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Vorwort. 


Fr vorliegenden Bande, an dessen ersten Vorbereitungen noch 

Fr. Auerbach tehgenommen hat, beginnt die letzte Abteilung dieses Hand- 

faßt^Stärker'^alh™“*^ achten Gruppe des Periodischen Systems um- 
taht. btaikei als bei irgendeinem , anderen Element treten bei den Edelo-csen 

gegenüber den _ „chemischen" die „physikalischen" Eigenschaften in den 
Voidergrund; sie mußten der Anlage dieses Werkes entsprechend im wei- 
testen Umfange berücksichtigt werden und daraus ergab^sich eine ei^^en- 

üeiichtet Axird. Die Behandlung eines m sich geschlossenen Gebietes durch 
einen Bearbeiter wirkte auch auf die Darstellung, die einheitlicher und 
zusammenhängender ist als in den früheren Bänden und sich vielfach der 
Foim eines ausführlichen Lehrbuches nähert. 

Fl Bearbeitimg des Abschnittes „Anwendungen der Edelgase in der 

Von den zur Vollendung dieses Handbuches noch fehlenden Elementen 
z nächst das Eisen m Angriff genommen worden; wesentliche Teile des 
cniiskiiptes sind fertiggestellt, so daß schon in einigen Monaten mit der 
Drucklegung begonnen werden kann. 

Berlin, im März 1928. 


I. Koppel. 
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Die Edelgase. 

Einteilung des Stoffes. 

der zusammenfassenden Darstellung unserer Kenntnisse von den 
de gasen schien sich die Gelegenheit zu bieten, als Grundlage der Svste 
Atombau nutzbar zu machen. Es wurde^versuch/ die 
physikalischen Eigenschaften nach dem Mechanismus ihrer Entstehuni zu 
gruppieien, anstatt sie m üblicher — und sonst unumgänglicher — Weise 
in mech^anische, optische, elektrische usw. einzuteilen und die aus diespn 

wlfmäidrzu'trfoteen""^ Vorstellungen über die Edelgasatome so weif 

■ olgen dann im zweiten Abschnitt (S. 162-191) die Kerneip-en srh p 
(Isotopie Kernbau, Kernumwandlung). Als atomare Eigenschaften 
Tn (S- 192-337) die Erscheinungen zusammengefaßt die 

zuni Aufbau der „äußeren Elektronenhülle" des Atomes in unmittelbarer 
eziehung stehen. Es sind dies a) Spektrallinien und die dazugehörigen 
kritischen Spannungen des Atomes, d. h. Eigenschaften, die auf^Verände- 
lungen des quantentheoretisch geregelten Zustandes eines isolierten 

■ lassem^ bWhe die Mannigfaltigkeit dieser Zustände erkennen 

asspi b) chemische Eigenschaften, also Erscheinungen, die auf analogen 
Umbildungen der äußeren Elektronenhülle unter Mitwirkung mehrerer 

elekh-^Hf Verhalten der Edelgasatome im 
elektiostatischen und magnetischen Felde sowie ihre allgemeine WechseT- 
wiikung mit elektromagnetischen und korpuskularen Strahlungen An die- 

Alle Erscheinungen, zu deren Verständnis das „strukturlose" Atom- 

mokk?ia?rE?f'’"" ““‘«^“‘^“■‘heorie im wesentlichen ausreicht, sind als 
molekulare Eigenschaften im vierten Hauptteil fS 338—4601 zuciam 
mengefaßt worden. Hierher gehören a) Gasdichte und Effusion - also Er- 
scheinungen die nur von der Masse der Molekeln abhängen; b) InnL 
Reibung, Diffusion, Wärmeleitung, d. h. Vorgänge, die wesentlich von den 
Abmessungen der Molekeln bestimmt werden, und c) Zustandseigen- 
aHo Hydratbiidung, Löslichkeit und Adsorption, 

^ _ Eigensclrnften, die auf den Wirkungen der molekularen Kräfte 
ruhen^" gleichartigen oder verschiedenartigen Molekeln be- 

Abegg-Koppel, Handbuch anorgan. Chemie IV 3 Teil I. I 


2 Die Edelgase. - Einteilung des Stoffes. 

Selbstverständlich kann eine solche Einteilung des Stoffes beim heutigen 
Stand unseier Kenntnisse nicht in allen Einzelheiten einwandfrei durch- 
geführt^ werden. Auch die „molekularen Eigenschaften" müssen letzten 
Endes im Bau der äußern Elektronen hülle begründet sein; daher ist die 
Zuordnung manchei Gebiete (etwa der Adsorption) zu den ,, molekularen" 
Eigenschaften mit einer gewissen Willkür verbunden. Von der Möglichkeit 
einer vollständigen Ausmerzung des kinetischen Atommodelles sind wir 
aber noch weit entfernt; 

Bei der weitgehenden Berücksichtigung der physikalischen Vorgäno-e 
erschien es in einem Werke, das sich in erster Linie an die Chemiker 
wendet, zweckmäßig, die behandelten physikalischen Größen kurz zu defi- 
nieien. Das war besonders in dem Abschnitt über die Spektren erforderlich 
dem eine Einleitung über das höchst wichtige, erst in der letzten Zeit ent- 
wickelte Gebiet der Deutung der Spektren (S. 192—210) beigegeben wurde. 

Um Wiederholungen oder vielfache Verweisungen zu vermeiden, sind 
alle Edelgase gemeinsam behandelt worden; doch wurde durch starke 
Unterteilung des Stoffes und zahlreiche Überschriften dafür gesorgt, daß 
man an Hand^ des Inhaltsverzeichnisses und des alphabetischen Sach- 
registers jede Eigenschaft aller Elemente ohne weiteres auffinden kann 
_ Zur Erhöhung der Übersichtlichkeit ist vielfach Gebrauch von tabel- 
larischen Zusammenstellungen gemacht worden; viele Angaben aus der 
Literatur mußten zu diesem Zweck erst umgerechnet werden. Bei jeder 
Zahl wurden nach Möglichkeit die zahlenmäßigen oder theoretischen An- 
nahmen, die_ ihrer Berechnung zugrunde liegen, angeführt, um für- den 
Leser die kritische Bewertung zu erleichtern. 

Eine gewisse Schwierigkeit boten bei dieser gemeinsamen Behandluno- 
die Emanationen. Da aber eine Vollständigkeit gerade für ihre radioaktiven 
Eigenschaften nicht angestrebt werden konnte, weil diese nur einen Aus- 
schnitt aus dem allgemeinen Kapitel der Radioaktivität bilden, so wurde 
auch auf die Aussonderung der Emanationen aus der Reihe der übrigen 
Edelgase verzichtet. ^ 

,. Liteiatur ist bis Anfang 1927 möglichst vollständig berücksich- 
tigt; auch einige neuere Arbeiten konnten mit verwendet werden. Sie ist 
am Schluß des Buches_ in einem systematischen Register zusammengestellt, 
welches auch selbständig als eine fast lückenlose Bibliographie der EdeUase 
benutzt werden kann. ^ 



Vorkommen, Darstellunsf und 
Anwendung. 

1. Entdeckung der Edelgase. 

der OescSlf "'Tu'^7 anziehendsten Kapitel in 

Entdeckung des Argons. 

'2 an- t-r,* 

ÄiHEErE"“''“ 

Inrh n /-l-r ^ Stickstoffmenge ausmachen könnte. Dieser vorsichtip-e 
?m In? D *^ 7 Sermaßen richtige Schluß Cavendishs der somit 
100 Jahre vor Rayleigh und Ramsay Argon unter Händen Vehabni^ 
fand keine genügende Beachtung. Man hielt die Zusammensetzung der Luft 
t u- endgültig aufgeklärt; 1892 machte aber Rayleigl?rin £ ef "n 

merkwürdigen Unterschied in der Dichte des Stick 
Stoffs verschiedenen Ursprungs aufmerksam: der aus der Lu t 
Stickstoff war um 0,1 Proz. schwerer, als der aus Ammonkk dfrS^^^^ 
Auf seme^ Frage nach der Ursache dieses Unterschiedes rekam ^^^^^ 
cemei Seite eine Anwort. In den nächsten Jahren machte er Neubestim 
niungen der Dichten verschiedener Gase 3). Beim Stickstoff wurde das^^^^^^^ 

oldiSerenrLf weit überschreitenden 

sphärish ' sücfeto fe^;^^^^^^^^ 1 1 '’^tmo- 

coivpri Mo,. , ^ 11 Stickstoff aus Ammonium- 

salzen, Hainstoff usw. - 1,2505 g. Da kaum anzunehmen war daß d^r 

ffleichfwe’kf"**“ '’f'Sf gewonnene „chemische“ Stickstoff 'stets auf 
gleiche Weise yeiunreimgt war, so mußte man schließen, der atmosnhä- 
nsche Stickstoff enthalte eine konstante Beimengung. ^ 

Pa\ri I^amsay suchten nun nach dieser Beimengung 

Rayleigh arbeitete nach dem Vorbilde Cavendishs während R^a nS 
say versuchte, Stkkstoff mit glühendem Magnesium zu isorbieren, Beide 
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kamen auf diese Weise fast gleichzeitig zur Entdeckung des Argons, deren 
wesentliche Eigenschaften sie in einer gemeinsamen, im Januar 1895 er- 
schienenen Mitteilung 'i) beschreiben konnten. Diese Arbeit enthielt bereits 
die Feststellung, daß Argon einatomig und chemisch inert ist. Ein 
Streit um die Priorität der Argonentdeckung ist zwischen Rayleigh und 
Rains ay niemals entstanden; wir brauchen daher auf die von dritter Seite 
bis in die neueste Zeit versuchte Diskussion dieser Frage nicht einzugehen 
(vgl. z. B. die Zurückweisung dieser Versuche durch Travers®'^)). 

Gleichzeitig mit der Veröffentlichung von Rayleigh und Ramsay 
erschienen Mitteilungen von Crookes"^) über das Spektrum und von 
01szewski^23) über die Verflüssigung und thermische Konstanten des 
Argons. Hartley«) und Newa ID), sowie später NeoviusS) wiesen 
darauf hin, daß viele Argonlinien von ihnen schon früher im Luftspek- 
trum als Linien „unbekannten Ursprungs" beobachtet worden waren. 

Nach der Entdeckung des Neons, Kryptons und Xenons wurde es 
klar, daß alle früheren Untersuchungen sich nicht auf reines Argon, son- 
dern auf das „Rohargon" bezogen hatten, das 0,15 Proz. anderer Edelgase 
enthielt. Reines Argon ist von Ramsay und Travers"’^) 1899 zuerst 
dargestellt und untersucht worden. 

Die Frage, ob das von Helium, Neon, Krypton und Xenon befreite 
Argon wirklich homogen sei, wurde besonders in Hinblick auf das, „zu 
hohe" Atomgewicht, das ja bekanntlich höher als dasjenige des Kaliums 
ist, noch längere Zeit besprochen. Die noch vor der Entdeckung des Ne, Kr 
und X unternommenen Versuche einer Fraktionierung des Argons durcli 
Diffusion (Ramsay und Collie'''^)) endeten erfolglos. Im Jahre 1910 
haben F. Fischer und Froboeses-"^) die letzten Versuche unternom- 
men, Argon durch fraktionierte Kristallisation in seine „Bestandteile" zu 
zerlegen. Nach dem Verdampfen zeigte aber die feste Phase genau das- 
selbe Atomgewicht wie die „Mutterlauge". 


Entdeckung des Heliums. 

1. Auf der Sonne. Die Anwesenheit bestimmter chemischer Elemente 
auf der Sonne erkennt man vor allem am Auftreten ihrer A b s o r p t i o n s - 
linien (Frau nhof ersehe Linien) im hellen Sonnenspektrum. Die äußeren 
Schichten des Sonnenkörpers, die von Lockyer sogenannte „Chromo- 
sphäre" und die Protuberanzen geben aber ein Emissionsspektrum, das 
aus wenigen leuchtenden Linien auf dunklem Hintergrund besteht. Diese 
Tatsache wurde während der Sonnenfinsternis am 18. August 1868 gleich- 
zeitig von Janssen9.9<''), Rayet^«) und J. HerscheUR entdeckt. Jans- 
sen sah zuerst nur zwei Linien, die den Fr au n h o f e r sehen Linien C und 
F entsprachen, also deni Wasserstoff angeliörten, Ray et dagegen neun, 
Hersc'hel drei. Außer den Wasserstofflinien C und F trat bei Ravet 
und H e r s c h e 1 eine gelbe Linie auf, die sie für die D-Linie des Natriums 
hielten. Janssen hatte, anschließend an diese Finsternis, eine Methode 
ausgearbeitet, die gestattete, das Spektrum der Chromosphäre auch bei 
unbedeckter Sonnenscheibe zu betrachten, und führte in den nächsten Mo- 
naten in Simla (Indien) solche Beobachtungen aus. Inzwischen gelang es 
in London auch Lockyer^^)^ (jgj- solche Beobachtungen schon früher er- 
folglos versucht hatte, die Protüberahzen'bei offener Sonnenscheibe spek- 
tral zu fassen; am 20. Oktober 1868 wurde die erste erfolgreiche Beobach- 
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Jung ausgeführt, wobei wieder die drei Linien C F und ^ 

Lockyer bemerkte aber sofort U or + t auftiaten; 

der beiden D-Linien des Natrh L m' . n f deiner 

die Bezeichnung D, Audfs e c c h i »t zusammenfiel; sie erhielt 

kamenyald zu eineh llmacL^lcihu;^' Älebie ^ 

leli F'rL'^ifli"T'^'’ F (richtiger Wert 5876 A). Unter den dunk- 

Fig.!).' Fra„kLrd“ndTock“t«j’ ':hmen"u'^hrin'”?'’“rf 

iisipss;™ 

wies zuerst auf eine grüne Linie bei 5016 Ä ^ 

dann auf eine ebensolche bei 4999 A und 
eine rote bei 6678 Ä hin. 

Auch in Amerika waren ähnliclie Beob- 
achtungen seit der Finsternis von 1868 
im Gange (s. z. B. den Bericht von 
Voung 22 ) entdeckte 1869 
eine untte charakteristische Chromosphären- 
lime bei 4472 Ä. Inzwischen hatten S e c c h i ^3) 
und^LocJcy e r^-i) die Heliumlinien auch 
I + Spektien dei heißen Sterne beob- icnspeKtrum. 

We^al'l zu^ä^zen!'^^^^'^*^^ Element schien also eine große Verbreitung im 
Eine zusammenfassende Geschichte des Heliums" v'nn isiss 

rzt'SÄr' *' “■ 

Angabe ist sicher irrig, denn das Spektrum wurde einfach eHes 

Bunsenbrenners erzeugt, und Heliim kann auf dies^WeTse d ht Tum 
Leuchten gebracht werden. Nasini und AnderHni^>«a) j LTdH An 
können."'"' experimentellen NachprüfungTicht betätigen 

Wahre 1888 fand Hillebrandt^i) bei einer Untersuchung des sel- 
Uranmit, daß dieses bei der Behandlung mit Schwefelsäure 
j^ioße Mengen Gas abgab. Er hielt dieses Gas für Stickstoff trotzdem ihm 

stTMihpr%^^"^f^'"'^^^ ^^^'„.^olumabnahme beim „Funken" mit Wasser- 
stoff ubei Schwefelsäure auffiel; auch zeigten sich im Spektrum des Gases 
unbekannte helle Limen statt der Stickstoff-Banden^ Auf diese Beob- 
achtungwurde Ramsay durch Mi er s aufmerksam gemacht Ramsav^s) 
schien, die Entstehung von freiem Stickstoff bei Behandlung mit SchwLl- 

finden uld w statt des Stickstoffs Argon zu 

bindTno-Pn f Existcnz von mineralischen Arfonver- 

bindungen nachweisen zu können; deshalb ließ er sich eine Probe des 
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Minerals kommen. Im März 1895 stellte er fest, daß der größte Teil des 
,,Uraninitgases" beim Funken mit Sauerstoff über Lauge nicht verschwand; 
der Rest zeigte ein Linienspektrum, in dem außer Argonlinien einige neue 
Linien zu erkennen waren, darunter eine besonders leuchtende im Gelb; 
Crookes29), dem eine Probe des Gases zur Wellenlängenbestimmung ge- 
schickt wurde, fand sofort, daß sie mit der Dg-Linie zusam menfiel; der 
Uraninit enthielt also neben Argon (das, wie später erwiesen wurde, in 
Wirklichkeit aus einer Luftverunreinigung stammte) noch ein neues Element, 
das langgesuchte Helium. Wenige Tage später (am 8 . April 1895) wurde 
das Helium auch in Upsala, in Cleves Laboratorium, von L anglet 
(s. Cleve^o)) durch Glühen des Cleveits mit Kaliumbisulfat erhalten; 
Lockyer3i) zeigte, daß Helium auch durch bloßes Erhitzen des Uraninits 
gewonnen werden kann. Ramsayss) und Langlet^s) konnten bald nach 
der Entdeckung die Einatomigkeit des Heliums beweisen und so die Ver- 
wandtschaft dieses Elements mit Argon feststellen. 

3. Identität und Homogenität von Helium verschiedenen Ursprungs. 
Lockyer 3 i< 34 )^ Thalen (s. Cleveso)) und Deslandres^s) stellten bald 
nach der Entdeckung des Heliums fest, daß eine ganze Reihe von Spektral- 
linien des neuen Elements mit den S. 5 erwähnten Chromosphärenlinien 
zusammenfallen. Trotzdem betonte Run ge 36), daß die Identität des 
irdischen und des kosmischen Heliums solange nicht als be- 
wiesen gelten könne, wie die von Runge und Paschen gefundene Du- 
blettstruktur der gelben Heliumlinie nicht auch bei der Dg-Linie der 
Chromosphäre beobachtet würde; eine solche Struktur wurde'" aber von 
früheren Beobachtern nicht erwähnt. Iiuggins37) konnte zuerst eine Du- 
blettstruktur der kosmischen Dg-Linie nicht auffinden; später 38) gab er aber 
an, eine solche beobachtet zu haben. Zu ähnlichem Ergebnis kamen 
Hale39), Lockyer^'-o) und Reed (s. Yo u ng^'^i)). Von seiten Palmers*^^) 
wurde zwar die Dublettstruktur der Dg-Linie wieder bestritten, die Ver- 
suche von Möhler und JewelH3) haben sie aber endgültig bestätigt, 
so daß bereits 1896 kein Zweifel an der Identität des von Ramsay ent- 
deckten Elements mit dem Träger der früher geheimnisvollen Chromo- 
sphärenlinieii mehr möglich war. 

Eine zweite viel besprochene Frage war die nach der Homogenität 
des Heliums. Deslandres33), Lockyer 3'^, <14) sowie Runge und 
Pa sehen 43) stellten fast gleichzeitig die Theorie auf, Helium sei ein Ge- 
misch zweier Gase. Runge und Paschen ordneten in ihren grundlegen- 
den Arbeiten über das Heliumspektrum 47 ) das ganze Spektrum in 
sechs Serien ein, die in zwei Systeme zu je drei Serien zerfielen; man kannte 
aber damals keine Elementspeldren mit mehr als drei Serien. Lockyer be- 
zeichnete die beiden vermeintlichen Bestandteile des Heliums als „Helium" 
und „Asterium", Runge und Paschen als Helium (jetzt „Orthohelium") 
und „Parhelium". Für die erstgenannten sollte die gelbe Linie 5876 (Dg), für 
die zweitgenannten die grüne Linie 5016 charakteristisch sein. Runge und 
Paschen wiesen auch darauf hin, daß einzelne Himmelskörper (z. B. Nova 
Aurigae 1892) die Parheliumlinien sehr stark, die ,,Heliuni"linien dagegen 
nur sehr schwach zeigten. 

Ramsay 4 s) untersuchte die Dichte des Heliums aus verschiedenen Mine- 
ralien und fand Schwankungen zwischen 2,12 (Samarskit) und 2,18 (Bröggerit) ; 
auch meinte er, spektrale Unterschiede zwischen verschiedenen lieliumproben 
beobachtet zu haben. Runge und Pas c h e 0 43 ) glaubten zuerst, eine teil- 
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weise T^nnung des „Parheliums" vom „Helium" erreicht zu haben indem 

Parher Asbestpropfen diffundieren ließen; dabei sollte das 

Ta l^^^htere Bestandteil sein. Später (s. 2. B. e^anntfn sS 
aber, daß Änderung der Entladungsfarbe von Gelb in Grünlich die sie 
zuerst als Merkmal^ für die erfolgreiche Trennung ansahen auch durch 
Lockvef«f“ T"® Entladungsrohr erzielt werden' kann Auä 

hier soV aher"!?«*^ teilweise Trennung erzielt zu haben; 

mer sollte aber das dem Parhelium entsprechende „Asterium" ume-ekehrt 
schwer als das , Helium" sein. Weitere Fraldionierungwsuch^^^^^^^ 

Gips (Hagenbachso)) oder durch Ton (Ramsay und Collie'^) gabS 
Sn^zwei^M^^^^^^ Hagenbach stellte durch fraktionierteDif- 

unTcnTuP^ und 2,576 dar, Ramsay 

und Collie zwei solche von der Dichte 1,874 und 2 133 faus der Fffl, 

sionsgeschwindigkeit berechnet). Erst die 1897 mit viel größeren S^bsfanz- 
mengen ausgeführten Fraktionierungsversuche von Ramsay und Tra 
Vers ^ 3) zeigten eindeutig, daß sich Helium auch durch unzählige Fr^ctio 

STßt "ür'dTe merklich verschiedene'SdtdH 

Unterschiede in der Entladungsfarbe hatte Travers^st 
schon fruhei gezeigt, daß diese durch bloße Druckänderung hervor- 

PkbnHpHr^?^ können. Wenn man in einer Heliumatmosphäre^zwischen 
Platinelektroden längere Zeit Entladungen durchschickt so wird Helium 

^^er Druck nimmt ab, die Entladungs- 
farbe schlagt in Grün um. Wenn jetzt das „grüne" Helium wet^geDUmnt 
und dann die Rohre erwärmt wird, so wird das absorbierte , gelbe'^'^Helium 

kliün^'- .Entladungsfarbe bleibt aber, solange der Druck 
klein ist, gl un Auch die Versuche von Arnes und Humphreys^sa) 
sprachen für die Einheitlichkeit des Heliums. pnreys ) 

verö^fs'qoif T P^^chen (s.z.B. Ramsay und Tra- 

im Spektrum des Sauerstoffs ebenfalls sechs Serien entdeckt- 
damit war der einzige Grund für die Annahme, Helium sei ein gS' 

Sum"^fT'^d^P Bezeichnungen „Orthohelium" und „Par- 

häte erhaben Seriensysteme des Heliums haben sich aber bis 

Entdeckung des Kryptons, Neons und Xenons. 

Als die Molekulargewichte des Heliums und Argons zu 4 bzw. 40 er- 
mittelt worden waren, schloß Ramsay, der den beiden neuen Elementen 
Entdeckung die Stellung im periodischen System zwischen 
den Halogenen und den Alkalien zugewiesen hatte, auf die notwendige 
Existenz weiterer solcher Elemente, insbesondere eines mit einem Atom- 

IZlnfT "T Ramsay-) suchten nun nach diesem 

e_ ent. Sie imterwaifen zu diesem Zweck Argon einer fraktionierten Dif- 
tusion durch Ton; der Unterschied in der Dichte der beiden äußersten 
Fraktionen war aber so gering, daß sie die Hoffnung, auf diesem Wege 
dem Zie e naher _ zu kommen, aufgaben. Dasselbe Resultat gaben, wie 
bereits oben erwähnt, auch die Versuche einer Heliumfraktionierung. Die 
Suche^nach emem neuen leichten Eddgas in Mineralien, Meteoriten und 
Quellgasen blieb ebenfalls erfolglos. 

^ Inzwischen gelang aber Ramsay und Travers-) die Entdeckung 
des Kryptons. 1898 bekamen sie von Hampson 750 ccm flüssige Luft, 
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was damals eine Seltenheit war. Sie ließen die Luft verdampfen und fan- 
den, daß die letzten 10 ccm Gas nach Reinigung mit Kupfer, Kupferoxyd 
und Kalk-Magnesiumgemisch einige neue Spektrallinien aufwiesen, insbeson- 
dere eine charakteristische gelbe Linie („D/' bei 5871 Ä) sowie eine zweite 
grünlichgelbe (5570 Ä). Noch im selben Jahre gelang es Ramsay und 
Travers 55) in den am leichtesten flüchtigen Anteilen der flüssigen Luft 
auch das Neon zu _ entdecken,_ dessen Charakteristikum wiederum eine 
gelbe Linie („D5" bei 5852 a) bildete. Gleichzeitig meinten Ramsay und 
Travers ein neues schwerflüchtiges Edelgas vom Molekulargewicht 39,74 
gefunden zu haben (,,Metargon^^),‘ später erkannten sie aber, daß es sich 
um eine Kohlenstoffverbindung handelte. Die durch weitere Fraktionieruno- 
der Luft erreichte Xenonentdeckung wurde 1898 mitgeteilt 5-5^) . 

Auf die grundlegenden Arbeiten von Rayleigh, Ramsay und Tra- 
vers folgten einige allgemeine Arbeiten, die sich mit den verschieden- 
sten Eigenschaften der _ neuentdeckten Gase beschäftigten — wie Vor- 
kommen, Dai Stellung, Dichte, Brechungsindex, Löslichkeit, chemische Träo"- 
heit, Dampfdruck usw. Es sind dies die Arbeiten von Ramsay, Collfe 
und Tiavers5ß), Rayleigh-^'^), Ramsay und Collie ^'^), Ramsay und 
TraverS'-'^) und Ramsay und Travers^'^’); außerdem ist noch eine Ar- 
beit von Ladenburg und KrügeK-oa) das Krypton zu erwähnen 
deren Resultate aber sehr ungenau waren, weil das für reines Krypton ge- 
haltene Gas offenbar nur wenig von diesem Element enthielt. Dao-eaen 
bildet die große Arbeit von Ramsay und Travers co) aus dem Jahre 
1901 bis jetzt eine wesentliche Quelle unserer Kenntnisse über die Edelgase 
insbesondere über Krypton und Xenon, da diese seitdem nur wenig unter- 
sucht worden sind. 


Entdeckung der Emanationen. 

Zwei Jahre nach der Entdeckung des Xenons, also im Jahre 1900 stellte 
Rutherfordc^-eia) fest, daß Thorium eine radioaktive ,,kanation'' ribt 
die sich wie ein Gas verhält, z. B. aus einem Gefäß mit Thorium abgepumpt 
werden kann. Eine entsprechende Feststellung machte Dornas) jgoj am 
Radium, und GieseH^- sowie Debierneß^) 1902 und 1903 an dem 
von ihnen entdeckten Actinium, dem Giesel sogar zuerst den Namen 
„Emanium" gab. Von verschiedener Seite wurden allerdings Zweifel an der 
materiel len Natur der Emanationen geäußert. Rutherford und Soddy be- 
lang es abei, in einer Reihe von Arbeiten deren Gasnatur einwandfrei 
sichei zustellen. Zuerst ß-*) zeigten sie, daß die Thoriumemanation durch 
ochwetelsäure, weißglühendes Platin sowie durch glühendes Bleichromat 
wird;^ kurz gesagt, sie verhielt sich wie ein radioaktives 
Glied dei Aigonfamilie. In einer weiteren Arbeit ßß) wiesen Rutherford 
und Soddy nach, daß die verschieden starke Emanationsabgabe verschie- 
dener Präpaiate durch Okklusion des Gases im ,,emanierenden'^ Körper 
erklärt wird, die mit dem eigentlichen radioaktiven Vorgang nichts zu tun 
hat. Gleidizeitig zeigten sie, daß auch die Radiumemanation sich wie ein 
inaktives Gas der Argonfamilie verhält. Schließlich wurde die Gasnatur der 
beiden Emanationen yon Rutherford und Soddy ß?) noch durch ihre 
Kondensation in flüssiger Luft und Wiederverflüchtigung bewiesen; Ram- 
bes^t Colließß) zeigten, daß die Emanation ein eigenes Spektrum 
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von Ru™L-^orri '“'“'■'Je in den Laboratorien 

or^d,Kamsay und Curie die JReindarstelJunp' der Fnin 
nahonen und dK Erforschung ihrer wichtigsten Eigenschaften durchgeführt 
(s, z. b. die zusammenfassenden Berichte ß®), usw.). ^ 

Frage nach der Existenz weiterer Edelgase. 

AA leichter als Neon. Liveing und Dewar^o) haben crmRp 

Mengen flüssiger Luft fraktioniert und das Spektrum der am leichtesten 
luchtigen Anteile untersucht. Sie fanden in diesem SpektruS neb^ 

nd"" Wa^soTTA^'f eine Reihe neuer Linien. Coates^i) 

7?mnT t Ergebnis nicht bestätigen, obwohl sie 

73 0001 Luft durch Destillation und Adsorption an Kohle^bei —205° be- 
handelten. Auch Bor das und Touplain^s) fanden bei der Fraktionie- 
riing des nach Claude hergestellten Helium-Neongemisches keine unbe- 
kannten Spektrallinien. Die Erklärung für den Befund von Live in g und 
Dewar hat Merton (s. S.241) gegeben: sie liegt in der ExLtenz eines 
nur wenig erforschten „zweiten" („blauen") Neonspektrums. Die Existenz 
ines neuen leichten Edelgases (z. B. des von Wegen er [S. 22]^ postu- 
lierten „Geokoroniums") ist also aus empirischen - und noch mehr aus 
atomtheoietischen — Gründen als ausgeschlossen zu betrachten 

2. Edelgas schwerer als Xenon. Es handelt sich jetzt - nachdem die 
ruier vei breitete Meinung über die vielen zwischen Cer und Lanthan feh- 
lenden Elemente als irrtümlich erwiesen ist — um die (theoretisch wenitr 

tionslotopen''"' Existenz eines inaktiven Emana- 

Live in g und Dewar^^) haben die schwerflüchtigen Fraktionen der 
spektroskopisch untersucht; das Spektrum bestand fast aus- 
schließlich aus Krypton- und Xenonlinien, nur einige wenige Linien konnten 
Hnte werden. Auch SchmidD^^) fand einige unbekannte 

Linien im Spektrum der schweren Luftbestandteile. Ausführliche Unter- 
suchungen von Moore^s), sowie Kanalstrahlanalysen der Luft durch 
J. J. Thomson 70) und Aston 7 v) haben aber zu einem rein negativen 
Eigebms getuhrt. Moore verarbeitete Reste von 100 t flüssiger Luft, ge- 
wann 220 ccm Xenon, ließ diese verdampfen und untersuchte die letzten 
Oasmengen ( /g ccm); sie gaben ein reines Xenonspektrum. Ein Isotop 
der Emanation müßte ein Atomgewicht von ca. 220 besitzen- I. L Thom- 
son ^e) und Aston 77) suchten nach Teilchen solcher Masse 'in ihren 
Kanalstrahlspektrogrammen, fanden aber keine. Aston hatte dabei Reste 

verarbeitet, aus denen er i/M reines Xenon 
darstellte. Die „schwerstflüchtige" Fraktion von der Fraktionierung dieser 

betrug, verwendete er zur AnaNse 
im Massenspektrographen. Er entdeckte dabei zwei neue Xenonisotope 
tand aber keine Spur von Teüchen mit einer in der Nähe von 220 Kegen- 
den Masse. ^ Es scheint, daß ein höheres Analogon des Xenons in der Luft 
höchstens in einer Konzentration von 2:10^^, wahrscheinlich aber auch 
nicht in einer solchen von IrlO^s^ enthalten ist. (Aston selbst gab 1 • 1 • lO^s 
bzw 1:2.1016 an, da er für den X-Gehalt der Luft alte Zahlen Ramsays 
benutzte; vgl. Moureu und Lepapessb).) 


10 


Entdeckung’ der Edelgase. 


Benennung der Edelgase, 

Der Name Helium (von = Sonne) wurde, wie erwähnt, ^1869 

von Frankland und Lockyer vorgesclilagen. Ajgon {von otv epyov 
==,,das Träge") erhielt seinen Namen von Rayleigh und Ramsay^). 
Die Namen Neon (veov =„das Neue"), Krypton (xpuTtrov = „das Ver- 
borgene") und Xenon (^Evov=-„das Fremde") stammen von Ramsay 
und Tr aversSi^ Der einzige Vorschlag zur Änderung eines dieser 
Namen ist von Adanis'^^o) gemacht worden, der den Namen Helium 
durch Helion zu ersetzen vorschlägt, um alle Edelgase durch eine gemein- 
same Endsilbe zu charakterisieren. 

Der Name Emanation wurde zuerst von R u t h e rf o r d 01 ) benutzt. 
Ramsay und Colliers) schlugen die Bezeichnung Exradio, Extho- 
rio und Exactinio vor. Dieser Vorschlag fand keine Beachtung. Mehr 
Verbreitung fand der von W.-Oray und Ramsayii»®) vorgeschlagene 
Name Niton (nitere == glänzen) für die Radiumemanation. Er wurde 
1912 von der Internationalen Atomgewichtskommission anerkannt (s. ’s)); 
die Deutsche Atomgewichtskommission kehrte- aber 1921 zur alten Be- 
zeichnung „Emanation" zurück (s. Schmidt^^^) schlug _ 1918 

die Namen Radon, Thoron, Acton (Ro, To, Ao) vor, Perrin^ä'') 
1919 Radeon, Thoreon, Actineon, Adams^so) 1920 Radon, 
Thoron und Act i non. Der Vorschlag von Schmidt- Adams wurde 
1921 von dem „Internationalen Komitee für chemische Elemente" ange- 
nommen ^0°' '^0^, so daß jetzt in der außerdeutschen Literatur die Namen 
Radon (Rn), Thoron (Tn) und Actinon (An) eine wachsende Ver- 
breitung finden. 

Wir werden uns im folgenden an die von der Deutschen Atomge- 
wichtskommission angenommene Bezeichnung ,, Emanation" halten. 


2. Vorkommen der Edelgase. 

Die Edelgase Neon, Argon, Krypton und Xenon finden sich praktisch 
ausschließlich in der atmosphärischen Luft. Dagegen treten Helium und die 
Emanationen als Produkte des radioaktiven Zerfalls überall da auf, wo 
radioaktive Umwandlungen vor sich gehen; daher spielt bei ihnen das Vor- 
kommen in Quellen, Erdgasen und in Mineralien eine wichtige Rolle. Man 
kann sagen, daß alle Edelgase infolge ihrer chemischen Trägheit darnach 
streben, sich in der Atmosphäre gleichmäßig zu verteilen. Diese Verteilung 
scheint beim Neon, Argon, Krypton und Xenon schon zur Zeit der Bil- 
dung der festen Erdkruste erreicht gewesen zu sein; denn die zu dieser 
Zeit eingeschlossenen Luftvorräte des Erdinnern zeigen für diese Edelgase 
dieselbe Zusammensetzung wie die äußere Luft. Dagegen strömen Helium 
und Emanation dauernd aus dem Erdinnern in die Atmosphäre aus. Es 
handelt sich dabei beim Helium um Vorräte, die sich im Erdinnern im 
Laufe von Jahrmillionen angesammelt haben; bei der Emanation kommen 
dagegen nur die laufend von Radioelementen der Erdkruste erzeugten 
Mengen in Betracht, da von der gesamten zu einem bestimmten Zeitpunkt 
auf der Erde vorhandenen Radiumemanation nach 38 Tagen (10 fache Halb- 
wertzeit) praktisch nichts zurückbleibt. 


I. Vorkommen der Edelgase in der Luft. 

Normaler Edelgasgehalt der atmosphärischen Luft. 

1. Helium und Neon. Während Neon, Argon, Krypton und Xenon zu- 
erst in der Luft entdeckt worden sind, mußte das Vorhandensein des He- 
liums in der Luft erst nachgewiesen werden. Rayleigh^^ß) und Kay- 
sei'ii^) zeigten zuerst, daß, Helium in gewissen Quellgasen (Bath, Wild- 
bad) enthalten ist, also dauernd in die Atmosphäre ausströmt. Trotzdem 
verliefen die ersten Versuche, Helium in der Atmosphäre aufzufinden, 
negativ. So versuchte Rayleigh^^T) 6 ccm atmosphärischen Argons in viel 
Wasser zu lösen; die letzten ungelösten 1,5 ccm zeigten aber_ kein Helium- 
spektrum; auch bei den Versuchen zur fraktionierten Diffusion des atmo- 
sphärischen Argons (Ramsay und Collie“^)) konnten in den leichtesten 
Fraktionen keine Heliumlinien entdeckt werden. Stoney^^s, 239 ) stellte die 
Hypothese auf, Helium- (und Wasserstoff) könnten sich infolge ihrer Leich- 
tigkeit in der irdischen Atmosphäre nicht stark anreichern, müßten viel- 
mehr in den Welten raum entweichen. Näheres über diese Hypothese s. 
S. 71. Es hat sich aber gezeigt daß immerhin nachweisbare Mengen He- 
lium' in der atmosphärischen Luft stets vorhanden sind. Kayseri^^) und 
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Friedläiuier«'*’^) waren die ersten, die das Auftreten der D;t~Linie irn 
Spektrum des atmosphärischen Arg-ons bemerkten. Kayser scheint mit 
g'ewöhnlichem Rohargon der Liitt gearbeitet zu haben; daiier ist seine kurze 
Angabe über das Auftreten von D;, mit den S. 134 mitgeteüten Daten über 
die spektrale Unsichtbarkeit des Heliums im Rohargon nicht gut verträg- 
lich. Bei Friedländer trat die D.^-Linie vorübergehend auf, als die Haupt- 
menge des Argons im zerstäubten Elektrodenmetall absorbiert war. Nach 
Travers»^) soll aber umgekehrt Helium in Entladnngsröhren vor dem 
Argon absorbiert werden, so daß auch diese Angabe nicht ganz einwand- 
frei ersdieint. Einen sicheren Beweis für das Vorhandensein des Heliums in 
der Luft hat zuerst Baly^'-’) gegeben, der sechs Hauptlinien des Heliums 
im Spektrum des atmosphärischen Neons nachgewiesen hat; dieses Resultat 
wurde dann von Crookes«") am Spektrum der leichtestflüchtigen Liift- 
bestancl teile bestätigt. 

Die einzige direkte quantitative Bestimmung des Heliuin- 
gehalts der Luft wurde 1905 von RamsayS') ausgeführt. 16,8 1 Luft wur- 
den mittels Holzkohle bei — 100 ^ adsorbiert, bis 2 ccm Qas zurückblieben; 
diese wurden dann mit Hilfe von in flüssiger Luft gekühlten Kohle in zwei 
Fraktionen zerlegt; die leichterflüclitige betrug 0,0685 ccm und zeigte das 
Spektrum des Heliums mit einigen sciiwachen Neonliriien; die schwerere 
— 0,2080 ccm -— zeigte ein reines Neonspektrum. Ganz einwandfrei ist 
diese Methode nicht, denn nach S. 452 besitzt Neon über Kohle bei — 193° 
bereits einen merklichen Druck und muß teilweise mit Helium übergehen; 
das Gelingen der Trennung hängt bei diesen Bedingungen wesentlich von 
den angewandten Gas- und Kolilenmengen, , von der Wirksamkeit der 
Pumpe usw. ab. Aus den angegebenen Resultaten rechnete Ramsay die 
in Tabelle 1 angeführten Gehalte aus. 

In der ersten Arbeit wurden die Prozen tgehaite irrtümlich um zwei 
Zehnerpotenzen zu klein angegeben; Korrektur s. 

Andere Bestimmungen des Gehalts der Luft an Helium und Neon sind 
ohne Trennung des Hellum-Neongemisches, durch Dichtebestimmung 
dieses Gemisches, au.sgefiihrt worden. Claude®'') und Watson^^®^) 
untersuchten die nach dem Verfahren von C 1 a u cl e technisch darge- 
stellte leichte LufÜTaktion, wobei nach Claude angenommen wurde, 
daß 50000 1 Luft 1 1 dieses Gemisches enthalten. Erd mann und Lange 
(s. Wigandi°°)) untersuchten das im Laboratorium direkt hergestellte 
Gemisch der leichtflüchtigen Luftbestandteile. 


Tabelle 1. 

1‘leliiim- und Neongehalt der Luft. 


Beobachter 

Dichte des He/Ne- 
Geniisches 

Vol.-Pro/.. Me 
in der Luft 

Vol.-Proz. Ne 
in der Luft 

Vol-Verhältnis 
He : Ne 

R a ni s a y i 

C 1 a u tl e 

Watson “87) 1 

(Direkte Bestimnu) 
0,55 (Ln ft = 1) 
0,734 (Litergew.) 

0,0004 

0,0005 

0,00054 

0,00123 

0,0015 

0,0018 

100 : 308 

100 : 290 

100 : 335 

Wigand^««) 


1 0,0026 

~ 


Die Ergebnisse der Einzel bestimmun gen sind ziemlich schwan- 
kend; so fand Watson für das Verhältnis lie:Ne einmal 300; 246, ein 
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anderes Mal 100:335. Er hielt den kleineren Wert für den ricli tigeren, da 
das Neon sich leichter als Helium im flüssigen Sauerstoff löst, wodurch 
seine Menge im untersuchten Gemisch zu klein ausfällt (vgl. aber S.90). 

Die Menge des Wasserstoffs in der leichten Luftfraktion scheint nach 
den neueren Messungen, neben derjenigen des Heliums und des Neons zu 
verschwinden. Nach Claude ist sie < 0,0001 Proz.; nach Wigand^o*^) 
ist Wasserstoff im atmosphärischen He-Ne-Gemisch spektral nicht zu 
entdecken. 

Wie weit die Heliumkonzentration in der Luft über der ganzen Erd- 
oberfläche konstant ist, läßt sich noch nicht beurteilen. Bestimmungen 
in der Nähe von starken Heliumquellen sowie über offenem Meere sind 
noch nicht veröffentlicht worden. 

2. Argon. Rayleigh und Ramsay^) schätzten die Menge des Argons 
in der Luft zuerst auf 1,03—1,06 Proz. Direkte Bestimmungen wurden von 
Sch loesingsi), Kellas®^') und Moissan^D ausgeführt. Andererseits 
haben Ramsay'^D und Moles^^-^) die Argon konzentration in der Luft 
aus der Dichte des „atmosphärischen Stickstoffs" und den bekannten Dich- 
ten der reinen Gase zu berechnen gesucht. Folgende Tabelle 2 enthält zu- 
nächst die Ergebnisse der direkten Bestimmungen: 


Tabelle 2. 

Roh-Argoiigeh:ilt der atmosphärischen Luft nach direkten Bestimmungen. 


Beobachter 



l_uft aus 


Einzelwerle 


I Vol.- I 
iProz. Ari 


Luft aus 


Mittelwert 
Vol.- Vol.-Proz. 
Proz. Ar, 


S ch 1 {) 

csing^h 

■ 1895 

1 

1 . Paris 
' 2. 

3. !! 

i 4. „ 

0,9369 
0,9349 
j 0,9367 

; 0,9325 

i 5. Paris 

[6. ,, Eiffelturm 

7. Normandie, 

305 m 

8, Eisenbergwerk 

0,9363 

1 0,9328 
0,9343 

0,9354 

0,935 

KoiT.Ü,942 

Keil: 

IS«») 

18Q5 

London 


i 

0,937 

M 0 i s s a u 

1903 

1 . Paris 

2- „ 

3. Bretagne 

4. Pyrenäen 

5. Mer deOlace 

(1800 m) 

6. Mont Blanc 

7. „ 

8. Mont Pelee 

9. „ » 

10. London 

11. Berlin 

12. Wien 

1 0,9337 
0,9319 
0,9364 
0,9330 
0,9335 

13. Petersburg 

14. Moskau ! 

15. Odessa 

16. Orenburg 

17. Athen 

0,9329 

0,9323 

0,9346 

0,9351 

0,9349 

aus 1-17: 
0,932-0,935 


1 


0,9352 

0,9327 

0,9366 

0,9305 

0,9325 

0,9323 

0,9385 

1 8. La Manche 

19. Golfv.Neapel 

20. „ „ „ 

21. Venedig 

22. lonisch.Meer 

23. Atlant.Ozean 

24. „ 

0,9371 

0,9349 

0,9326 

0,9357 

0,9356 

0,9318 

0,9492 



Aus den Zahlen der Tabelle 2 scheint zu folgen: 
a) Der Gehalt der atmosphärischen Luft an Rohargon ist über dem 
Kontinent konstant gleich 0,935 Proz.; das entspricht 1,186 Proz. Argon 
im „atmosphärischen Stickstoff", b) Dieser Gehalt soll bis zu Höhen von 
4800 m unverändert bleiben. Unter Berücksichtigung der übrigen Edelgase 
erhält man für den Gehalt an reinem Argon: 
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0,9325 Vol.-Proz. Ar^'on in der Luft, oder 

1,183 Vol.-Proz. Argon im ,,almosphärisclien Stickstoff". 

Über dem Meere scheint der Argongelialt stärkeren Schwankungen 
unterworfen zu sein. Mo iss an erklärt die kleinste, von ihm übei dem 
Atlantischen Ozean gefundene Zahl (0,9318 Proz. Ar) durch die höhere 
Löslichkeit des Argons im Vergleich zum Stickstoff. 

Eine Berechnung des Argon ge h alts aus der Dichte des 
atmosphärischen Stickstoffs hat neuerdings Moles^^^'') ausgeführt; sie he- 
riiht auf folgenden Zahlenwerten: 

Litergewicht des atmosphärischen Stickstoffs 1,25666 g 

Litergewicht des reinen Stickstoffs 1,25055 g 

Litergewicht des Rohargons 1,78089 g 

Die letzte Zahl ist aus der Dichte des reinen Argons unter Berück- 
sichtigung des Gehalts an den übrigen Edelgasen berechnet worden, wobei 
das Litergewicht des reinen Argons gleich 1,78320 gesetzt wurde (vgl. Ta- 
belle 128, S.340). Der Prozentgehalt des „atmosphärischen Stickstoffs" an 
Argon (x) berechnet sich aus obigen Zahlen nach der Formel 
1,25055 (100— x) + 1,78089 x= 1,25666- 100 

zu 1,152 Vol.-Proz., während die direkte Bestimmung zu der bedeutend 
größeren Zahl 1,186 Proz, geführt hatte. Nach Mol es ist diese Diffe- 
renz größer als die Unsicherheit in den benutzten Dichten, so daß er die 
Richtigkeit des experimentellen Wertes anzweifelt. 

Außerdem bezweifelt Mole sS’^^) auch die Konstanz des Argongehalts. 
Nach den Messungen von M o 1 e s ist ■ das Gewicht von 1 1 Luft so- 
wie auch von 1 1 atmosphärischem Stickstoff (unter Normalbediiigungen 
gemessen), je nach dem Atmosphärenclruck, bei dem die Luftprobe 
entnommen wurde, verschieden. An ■ einem bestimmten Ort ist die 
Luft und der Luftstickstoff bei fallendem Barometer schwerer, bei 
steigendem leichter; dementsprechend muß auch der Gehalt an Sauerstoff 
und an Argon im erstem Falle größer sein als im zweiten. Nach einer 
Hypothese von Loomis wird dieses durch vertikale Luftströmungen erklärt, 
die bei steigendem Barometer die „leichtere" Luft aus der oberen Atmo!- 
sphäre nach unten bringen. Merkwürdig ist es aber, daß nach Messungen 
von Moles die Zunahme der Luft- und der Luftstickstotf-Dichte nicht nur 
bei abnehmenden l.uftdruck an einer und derselben Stelle beobachtet wird, 
sondern auch beim Übergang von einer tiefei"- zu einer höhcrgclegenen 
Stelle. Es wird also — im Gegensatz zu dem D al to lisch en Ver- 
teilungsgesetz — der Gehalt der Luft an „schweren" Gasen — Sauer- 
stoff und Argon — an hochgelegenen Stellen größer gefunden als am 
Meeresniveau. So wiegt z. B,, nach Moles, ein Normalliter atmosphä- 
rischen Stickstoffs in Madrid (ca, 500 m Höhe) bis 1,25690 g, statt 
1,25666 am Meeresniveau; der Argongelialt berechnet sich daraus zu 1,197 
Vol.-Proz., statt 1,151 Proz., also um 0,046 Proz. höher. Nach Moissan 
sollten dagegen die Schwankungen im Argongelialt bis 4800 ni Höhe nicht 
über 0,005 Proz, betragen. 

3. Krypton und Xenon. Es liegen außer den ersten Schätzungen von 
Ramsay und Travers (s. s*«) und s. 116) Bestimmungen von Ram- 
say 88 ,s 2 ) und von Moureii und Lepape“ß< ««'■’) vor. Folgende Tabelle 3, 
enthält die Zahlen: 


• Edelgasgellalt der atmosphärischen Luft. jt 

7'abelle 3. 

^ Krypton- und Xenongehalt der Luft. 

Beobachter Jahr Krypton; Vol.-Proz. x Xenon; Vol.-Proz. x 10^“ 

Ramsay und Tra- j 

vers [nach 88)] 1900 1 . ' r 

Ramsay88) I 903 0,05 Oft 

Moureu und Le- I 

Pape88‘') 1920 1 I 0 


Die Werte von Ramsay ss) sind das Ergebnis einer langwierigen Frak- 
tionierung durch Destillation und Kondensation, die von IQl kg Luft aus- 
ging und zu 0,87 ccm reinem Xenon und 4,5 ccm Krypton (in zwei Ar/Kr- 
Fraktionen verschiedener Dichte) führte. Wieviel Krypton und Xenon bei 
c ^ Fraktionierung verloren werden können, ist aus Tabelle 46 

b. 103, die die Ergebnisse der Reindarstellungen dieser Gase enthält ohne 
weiteres ersichtlich. Es liegt gar kein Grund vor anzunehmen, daß bei der 
Unteisuchung Ramsay s die Verluste geringer gewesen sind. Schon die 
^'ste Annahme, daß die 6 Proz. Luft, die die von Ramsay benutzte 
nampsonsche Verflüssigungsanlage in einem Gang verflüssigte, alles 
Krypton und Xenon aus der durchgeschickten Luftmenge enthielten ist 
wenig wahrscheinlich. Wenn man anniinmt, daß bei dieser stürmischen 
Operation in Wirklichkeit nur die der verflüssigten Luftmenge entsprechen- 
den Krypton- und Xenonmengen ins Kondensat übergegangen waren, so 
kommt man schon zu einer leidlichen Übereinstimmung mit den Daten 'von 
Moureu und Lepape (vgl. Rab i n 0 wi tsch söa))_ 

Es ist noch zu erwähnen, daß die von Ramsay an seinen Zahlen 
späterst) vorgenommene Korrektur, die zu den Werten 

0,028 Vol.-Proz. Kr und 0,005 Vol.-Proz. X 

fühlte, offenbar nur ein Druckfehler war; denn diese Zahlen bedeuten 
(worauf auch Aston ’ t) hingewiesen hat) nicht die Prozentgehalte, son- 
dern die absoluten Gewichte der gewonnenen Krypton- und Xenon- 
fraktionen (die in der ersten Arbeit tatsächlich falsch angegeben wur- 
den). Dieser Hinweis ist notwendig, da die so ,, korrigierten" Zahlen 
trotz ihrer unglaublichen Flöhe — in der Literatur noch vielfach ver- 
wendet werden, z. B. in dem bekannten Nachschlagewerk von Clarke*). 

Die Bestimmungen von Moureu und Lepape^s'') sind nach der 
S. 140 genauer beschriebenen spektrometrischen Methode ausgeführt wor- 
den, die im Vergleich der Intensität bestimmter Kr- und X-Linien inv 
atmosphärischen Argon mit ihrer Intensität in Argon-Krypton bzw. Argon- 
Xenongemischen bekannter Zusammensetzung besteht. Da die Kr- und 
X-Linien in atmosphärischem Argon zunächst unsichtbar sind, werden die' 
beiden zu vergleichenden Gasgemische einer gleich wirksamen kurzen Frak-' 
tionierung mittels Holzkohle unterworfen. Folgende Tabelle 4 gibt die 
Einzelbestimmungen wieder: 


*) Clarke, The data of geochemistry, Bull. U.S. Geolog. Survey Nr. 695. Wa- 
shington 1920. . o , 
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T a b e 1 1 e 4. 

Krypton- und Xenongehalt der Luft nach M oureii mul I.epape 
{Einxelmessiingen). 


Angewandte 
Menge Roli- 
argon 

ccm 

Vol.-Proz. 
Kr im Roh- 
argon 

Zahl der 
Fraktionic- 
rungen 

Angewandte 
Menge Roh- 
argoii 

ccm 

Vol.-Proz. 

X im Roh- 
argon 

Zahl der 
]-raktionie- 
rimgeii 

0,8335 

1,8Ö5 

1,865 

1,865 

1,379 

0,934 

0,934 

0,934 

2,105 

2,115 

0,88 ■ 10-s 
1,00 „ 

1,07 „ 

1.03 „ 

1,15 „ 

1.09 „ 

1,11 

1.04 „ 

1.10 „ 

1,10 „ 

1 bei 79« 

2 bei"- 79« 

3 bei 79" 

1 bei 79" 

2 bei 79" 

1 bei 79" 

2b.-40""lb. -79" 

3 bei 40" 

1,200 

1,160 

1,914 

2,000 

2,458 

1,3- 10 " 

1,0 „ 

0,8 „ 

1,15 

1,10 „ 

1 iH'i 70" 

1 hei 23" 

1 hi‘i 4()J* 

2 hei 411" 

1 r 

1 


Man sieht, daß 1 ccm Rohargon zur Bestimniimg ausreicht. 

Die Mittelwerte betragen 1,1 •lO“'^ Vol.-Proz. Kr und 0,9 • 10 
Proz. X im Rohargon, was (mit 0,934 Vol.-Proz. Roliargon in dei I.iiK) 'ZU 
den in Tabelle 3 schon angeführten Prozentgehalten der scliwtMTii_ l'.delgase 
in der Luft führt. Moureu und Lepape schätzen die Cleiiaiiigkeit der 
Bestimmung auf =F 10 Proz. Wenn also direkte ztiverlä,ssige Hestiiiunungen 
des Krypton- und Xenongehaites der Luft bis jetzt tehleu, so köiiiieii wir 
doch die auf indirektem Weg gewonnenen Werte von Moiiieii und 
Lepape der Größenordnung nach als sicher richtig annehmen. 

4. Emanation. Auch die Emanation bildet einen ständigen He.standteil 
der Luft. Nachweis und Bestimmung können direkt durch Adsorption 
mittels Kolile, flüssiger Luft oder Petroleum erfolgen. Man kami daiui 
entweder die absorbierte Emanation „radioaktiv" bestiinmeii, oder ■ wie 
neuerdings ZI ataro vic^^) angibt — die Aktivität der gewöliiilieiieii Luit 
mit derjenigen der „entemaiiierten" Luft vergleichen. Leiciiter und daher 
schon früher angewandt wurde die indirekte Methode: diese lu'stelil ini 
Auffangen der positiv aufgeladenen Zerfallsprodukte der Emanatioii (RaA, 
ThA, AcA) an frei ausgespamiteu negativ geladenen Sammeldrähti'U odm* 
in zylindrischen Kondensatoren, durcli die die Luft hindundigesatigl wird 
(,, Aspirationsmethode"). 

Qualitativ läßt sich aus der Desaktivierung.skiirve des so aufgefau- 
g;enen aktiven Niederschlags auf die Art der in der Luft vorliaiideneii 
Emanation schließen. Der erste Teil der Kurve wurde von Elster lUnd 
G eite 1880 ) 1904 mit der Abfallkurve des kurzlebigen Radiuiiiiiiedersi'tilags 
identifiziert, womit das Vorhandensein der RaEm in der LufI ruu'li- 
^ewiesen war. Später gelang es, im weiteren Verlauf der Kurve die CUjcm'" 
lagerung der langsam abfallenden Intensität der 'l’lioriumprodukte tiaehzii- 
weisen. Auch ein Anteil der Acliniumproduktc wurde gefiuideii, aber mit 
keiner so hohen Sicherheit*). 

Quantitativ läßt sich nur die Radiumemanation bestimiiieii ; außer- 
dem kann eine ungefähre Aussage über das Verliälinia RaEiiu'I'hEm ge- 
macht werden. Folgende Tabelle 5 enthält zunächst das Zahlciunalerial 
über die Konzentration der Radiumemanation in der i.aift. 

*) Literatur s. Meyer und v. Sclnveidler O), S. 4(i7. 
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1 . E V e 

2. S a 1 1 e r 1 y 

3- „ 

4. ,, 013) 

5. A s h m a n ®‘’) 

6. Wright und 
Smith ®2) 

7. ,, 02a^ 


1907/8 

1908 

1908 


Direkt 
I Adsorption a. Kohle 


8. Olujic®®) I igi7 

9. Zlataroviä »*) j 1921 

10. Wrightund 11912/13 
Smith®®) 


„Kondensation" in 
I flüssiger Luft | 
1909/10 1 Adsorption a. Kohle ! 
1908 „Kondensation" in 
flüssiger Luft 


1912/13 

1913/14 


Adsorption a. Kohle 


Montreal (Canada) 
Cambridge (Engl.)j 


Chicago 

Manila 


3.5 

4.5 


Adsorption und 
Kondensation 
„Enteniaiiienmg" m. 
Kohle od. Petroleum 
Adsorption a. Kohle 


4,2 

1,4 


12,7) 6,0 
8,8 
12,4 


35.0 

20.0 


15.4 

14.5 


Freiburg (Schweiz) 

Innsbruck 

M. Pauai auf Ins. 
Luzon (2460 m) 


5,4 

4,0 


30,5 


10.5 

9.5 


8,25 

6,34 


13,1 


11I,0| 43,3 
1,92 


11. M a u ch 1 y 


12. Gerd ien ®'‘^) 

13. Kohl rau s c h 

ßdb) 

14. flic) 

15. Kurz 6) 

lö.Hess^'^f) 

17. Schroedinger 

04g) 


1915/21 


Indirekt 
Aspirationsmethode | 


18. Kinoshita, 
Nishikawa 
und O n 0 

19. S a 1 0 



Ozeane a) alle Best, 
b) nur auf hoher 
See (333 Best.) 

Gießen 
Gleinstätten(Steier- 
rnark). 

Seeham (Salzburg) 
Gießen 

Donauauen b. Wien 
Seeham (Salzburg) 


1911 


1913 


Frei ausgespannter 
Sammelleiter 


Tol<yo 


Tohoku Univ. 
(Sendai) 


Mittel 

0,26 

0,12 


4.1 

3.1 

6,8 

6.2 
1.0 

0,9 


0,5 


Die erste Hälfte der Tabelle 5 enthält die Resultate, die auf direktem 

Hälfte ^drnnf Ar /ie sind zuverlässiger als die der zweiten 
R.A AM Mmimalwerte darstellen; denn nur die positiv geladenen 

RaA-Atome gelangen zur Messung, und nicht alle RaA-Atome tragen eine 

spielt in der Methode des in ruhender Luft auf- 

scheideTde^S^ d* n ?r RaA-Ionen eine ent- 

scheidende Rolle, für die willkürliche Annahmen gemacht werden müssen 

Man sieht tatsächlich, daß die Werte der zweiten Hälfte der Tabelle 5 min- 
destens um 50 Proz. hinter denjenigen der ersten Hälfte Zurückbleiben 
(man vergleiche Nr. 12—17 mit Nr. 1—7). ^ w 

AbcsE-Koppel, Handbuch d, anorgan, Chemie IV 3 Teil 1. 9 > ’ 


. .. . „..^i 


»»i; 
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Aus der Tabelle 5 können folgende Schlüsse gezogen werden: a) Der 
Em-Gehalt schwankt an ein und derselben Stelle in weiten Grenzen (etwa 
wie 1:10); dabei spielen (s. Eve, Satterly, Wright und Smith, 
Olujiö, Zlataroviö) Jahreszeit, Wind- und Druckverhältnisse, Nieder- 
schläge usw. eine wichtige, aber im einzelnen noch nicht endgültig auf- 
geklärte Rolle, b) Trotzdem läßt sich ein gewisser mittlerer Emanations- 
gehalt über dem Festland angeben, der etwa 

10 • 10-17 Curie = 6 ■ IQ-is Vol.-Proz. 

beträgt, c) Auf freier See sinkt der Emanationsgehalt etwa auf Vioo dieses 
Mittelwertes (Nr. 11). d) Beim Steigen auf einen alleinstehenden Berg 
sinkt der Em-Gehalt ebenfalls rasch (s. Nr. 10); dagegen nimmt er e) in 
Bergesgegenden, in der Nähe großer Gesteinsmassen stark zu (s. Nr. 8 
und 9). 

Alle diese Gesetzmäßigkeiten werden durcli zahlreiche Bestimmungen 
der sogenannten „Aktivierungszahl" eines frei ausgespannten, negativ auf- 
geladenen Drahtes bestätigt, die sich aber infolge ungenügender Eindeutig- 
keit der Versuchsbedingungen zu einer genauen quantitativen Auswertung 
im Sinne der Tabelle 5 nicht eignen. Wir bringen in Tabelle 6 diese Er- 
gebnisse, die qualitativ ein deutliches Bild der Änderung des Emanations- 
gehalts beim Übergang von freier See in das Gebirge ergeben. 

Tabelle 6. 


,,Aktiviei'ungszahlen" A in verschiedenen Gegenden 
aus Meyer und v. SchweidlerG) S. 450. 


Beobachter 

j Ort 

von 

A 

1 bis 

Mittel 

Dike 

Qr. Ozean (Hochsee) 



0 

Knoche 



8,5 

3,6 

Elster 

Juist (Nordsee) 

5 

15 

5 

Knoche 

Gr. Ozean (Laudnähe) 

1 

77 

7,5 

Kurz 

Gießen 



13 

Sehen k 

Halle 

4 

31 

14 

Elster und Q eitel 

Wolfenbiittel 

4 

64 

19 

Swau n 

Atl. Ozean 



23 

Bern dt 

Argentinien 

0 

48 

34 

Kidson 

Atl. Ozean 

0 

85 

35 

Gockel 

Baleai'en 

14 

69 

38 

Lüdeling 

Swineniünde 

18 

90 

39 

Dike 

Gr. Ozean (Landnähe) 



40 

Simpson 

Haininerfest 

— 

204 

58 


Lappland 

20 

384 

60 

Dorno 

Davos 

33 

165 

78 

Gockel 

Ereibnrg (Schw.) 

10 

170 

84 

Saake 

Arosa (Schweiz) 

7 

218 

91 

Elster 

Kochelsee (Oberbayeni) 

92 

224 

137 

Knoche 

Boliv, Hochkorciillere (5200 m) 

- 


450 - 520 


Literatur s. Meyer und v. Schweidler O), S, 467. 


Für das Verhältnis der Konzentrationen RaEmiThEm 
haben Kinoshita, Nishikawa und Ono^'-*^*^) den Wert 6500 in 1,5m 
und 13 000 in 6,5m Höhe über dem Boden berechnet. Sato^^i) erhielt 
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folg“ der SebS de.^ ThF ““O*)- 

meteorologischen xlrhältnLen ab™ ängig"'' von 

Oestäen“ihre KoLZähof!!^ Emanation stammt aus den radioaktiven 
den Gehalt des Bodens an bestimmten Stelle muß daher durch 

keit sowie duZ d°rDiffusions seine Emanierungsfähig- 

nation bestimmt sein OuZtZ enl^ i E™a-. 

Hisse bezüglich drEm^ÄeÄf L" 

obt'n^rsIdlZglf’oto dt™vfrrZ™“^ Gebirgsgegenden - dt 

(HeruZsZmtdtt 

Niederschläge und der B.oden- 

.nenstltrdnfgänfssf übe^ten“'*-. eine Zusam- 

sphärischen Luft: noi malen Edelgasgehalt der atmo- 


Tabelle?. 

Gehalt der Luft an Edelgasen über dem Kontinent 
(wahrscheinlichste Mittelwerte). 


_ __ ln der L uft 
Vo].-Proz. I Gew.-Proz. 


Im atm. Stickstoff 
Vol.-Proz. 


Argon 

Neon 

Helium 

Krypton 

Xenon 

Ra-Emanation 


0 , Q 325 

0,0018 

0,0005 

0,0001 

0,000000 

6.10"^« 


1,2862 

0,0012 

0,00007 

0,0003 

0,00004 


1,183 

0,0023 

0.00063 

0,00013 

0,000012 


im Rohar gon 
Vol.-Proz. 


99,74 

0,19 

0,054 

0,011 

0,001 


0,9349 


1,2878 


1,1860 


99,996 


m» y“,’;’?' Z vgl. S. 14. Nach dem dort Gesagten führen 

fü? Di^i'tJ'd ^ ■'Nne™ ganz richtigentert 

tm die Dichte des atmosphärischen Stickstoffs: 

100 -L (Ns, atm.) = 98,814 • 1,25055 4- 1 .183 • 1 7832 -I- 0 0093 . n ann 
~{- 0,00063 . 0,178 -1-- 0,00013 • 3,708 -]- 0,000012 -5,851^ 1,25684 -'lOO 

überSffl L = 45666 ergibt; die Differenz ist nicht groß, 

niiZ" S die Grenzen der Versuchsfehler. 

m„ n, S dSI, ■" «“"i»™ 

" ■ " "tÄ r,s? .käü 

wahrend direkte Bestimmungen zwischen 1,7797 und 1,7809 schwanken 
u ^^^dr^h wird bei allen Vorgängen, bei denen irgendwelche Luft- 
bestan dteile absorbiert werden, der normale Edelgasgehalt erhöht^ Als 


) Literatur s. Meyer und v. Schweidler O), S. 467 , 


2* . r 

'■''ft; 


, , . tu -- i » iv ' c ' U't ■' f , ft ft , . 

‘I rt '■Gl ’ t "'T V'rt ‘ frjr I " 
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die chemische Trägheit der Edelgase noch nicht genügend erwiesen war, 
wurde vielfacli nach einer „ArgonassimilatioiT' gesucht; man analysierte zu 
diesem Zwecke die aus pflanzlichen und tierischen Stoffen ausgetriebene 
Luft. McDonald und Kellasö^s) untersuchten getrocknete Erbsen als 
Vertreter des Pflanzen- und Mäuse als Vertreter des Tierreichs; fanden aber 
im Stickstoff aus etwa 10g Material keine Spur Argon. Schloesing und 
Ric h ar d ösija) analysierten die Luft aus Schwimmblasen von Fischen und 
fanden in einem Versuch eine normale, bei zwei andern Versuchen um 
50 Proz. zu hohe Argonkonzentrationen (auf Ng bereclniet); sie bezeichnen 
aber selbst die letzten Ergebnisse als unsicher, infolge zu geringer .Gas- 
mengen. Kellas'^-'') untersuchte die vom Menschen ausgeatmete Luft und 
fand 1,210 Vol.-Proz. Ar im N 2 ; dieser Betrag ist unwesentlicli höher als 
der normale Argongehalt (l,18r3 Proz. Ar im Na)*). Im Blut fanden Re- 
gnard^ und Schloesing''-’“'-) 0,419 ccm Ar im Liter; dagegen konnte 
Z a I e s k i '5''“^^) kein Ar im Blutfarbstoff nach weisen. Tolomey'”^“'^) fand 
Argon in den Bakterien der Wurzelknöllchen von Leguminosen. Ober einige 
neue Versuche dieser Art s. noch S. 281. 

Besondere praktische Bedeutung hat die Anreicherung der Edelgase in 
der Luft auf physikalischem Wege — durch fraktionierte Destillation und 
Adsorption. Diese beiden Vorgänge dienen zur technischen Darstellung der 
Edelgase; Zahlen über den Edelgasgehalt der flüssigen Luft und der aus 
ihr dargestellten Produkte findet man daher im näclisten Kapitel. 

Edeigasgehalt höherer Atmosphärenschichten. 

1. Inaktive Edelgase. Die Zusammensetzung der höheren Atmo- 
sphärenschichten ist das Ergebnis der Weciiselwirkung dreier Ursachen, 
Die Schwerkraft zieht die Molekeln nach der Erde, der Gasdruck treibt sie 
auseinander; als Ergebnis der Wirkung dieser zwei Kräfte müßte sidi ein 
Qleichgewichtszustaiid einstellen (Daltonsches Gesetz), der für jeden 
Luftbestandteil unabhängig von den anderen aus der sogenannten ,, baro- 
metrischen Höhenforniel" zu bereclinen wäre. Ihre Anwendung ergibt für 
jedes Gas, je nach seiner Dichte, ein anderes Gesetz der Druekabnahme 
mit der Höhe: die Abnahme geschieht desto schneller, je scliwerer das Gas. 
Dadurch wird eine Änderung der prozelitualen Zusammensetzung der Luft 
in verschiedenen Höhen hervorgerufen. Die dritte Ursache — die Konvek- 
tionsströme — streben danach, dieses O leidige wicht zu stören und die 
Oase gleichmäßig zu durchmischen. Aus einer Reihe von Beobachtungen, 
die hier nicht weiter besprochen werden können, ist man zu dem Schluß 
gekommen, daß in der ersten, etwa 11 km hohen Atmosphärcnschidit die 
Wirkung der Konvektioiisströme so stark ist, daß sich keine bedeutenden Zu- 
samraensetzLingsunterschiede ausbilden können; diese Zone konstanter Zu- 
sammensetzung nennt man die Troposphäre. Über den Edelgasgehalt 
der Troposphäre in verschiedenen Höhen liegen nur einige wenige Mes- 
sungen vor. CailleteH^’?) hat 1807 Liiftproben, die vom Ballon ,,L'aero- 
phile“ in einer Höhe von 15,5 km (also 4 km über der oberen Tropo- 
sphärengrenze) entnommen worden sind, analysiert und keine Unterschiede 
in der Zusammensetzung festgestellt (0,94 Proz. Ar, 20,79 Proz. 0«, 


*) Über die Versuche Pictets, der eine Entstehung des Argons bei Gärungs- 
vorgängen behauptete, s. S, IQl, 
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de Borfäs) tonnte 1903 bei ähnlichen Ver- 

.«h I.1..T-J B« w i"S™5i" “s; 

Gase V ot's" Luftproben zeigten folgenden Gehalt an leichten 

Oasen 22 8 cram (5,7 km); 27,1 cmm (6,3 km); 24,5 cmm f6 4 krnl und 

sclfeire'!^' ri '"V’ ^"“ddi-ch die obigen Schlüsse Teten s bes ätigt zu sein 
nihiu. ™‘' Wigand auch eine Abnahme defco" 

Gehalts mit der Höhe festgestellt. Die Zahl der Analysen istTber roch zu 

S tanThalb Z ^"derung der ZusamlnsSzünfbe- 

leits mneihalb dei Troposphäre ziehen zu können 

Man vergleiche noch S. 14 die Angaben von Moles über eine den, 

Ai^g^o-kren^ 

rnanZ. d^S “ 

hl r kann also die Berechnung nach der barometrischen Forri einsSen' 

Al erdmgs bedarf es dazu noch der Kenntnis der Temperatur der Strato' 

:rwZ-l?Zträ:r\Te' “J™7 " - daß'diest konstant 

r -1 4 1 Die Anwendung der barometrischen Höhenfnrmpl 

inn ^^^htigen Ergebnis, daß in einer bestimmten Höhe die auf 
etwa 100 km m schätzen ist, die Zusammensetzung der Luft eine plötzliche 
A iderimg^ er ahren muß, indem Stickstoff rasch verscln^Xt und an 
teile dei btickstoffatmosphäre eine ausschließlich aus leichten Gasen 

höWn zLisammengesetzte Atmosphäre tritt; in noch 

höheren Schichten verschwindet auch das Helium (Wegen er loß)). Das 

gelegenen Grenze wird durch viele 
Beobachtungen bestätigt (Aufleuchten von Meteoren, Dämmerungserschei- 

Berechnung der Zusammensetzung fehlt uns 
außei der Kenntnis der wirklichen Temperatur der Stratosphäre ■ auch die 
S”' r“' Wasserstoffkonzenfration an der Erdoberfläche, für dTe vt- 
schiedene Forscher (Rayleigh, Oautier, Claude) ganz verschiedene 
Weite anpben die zwischen 0,01 Vol.-Proz. (s. Jeansi^^o) s. 340) und 
0 schwanken Berechnungen dieser Art finden sich in den Abhandlungen 
von iniichsio.) Dewar^isj^ Hannios), Hump hreysio^), Jean s^oG 

von'fea"san\Täbel)'e%°""''‘“’^- ™ 

die 

r^tur der Stratosphäre wird gleich ™ 55« gesetzt. Die Tabelle ist mit 
einem sehr hohen Wert für die Wassers toffkonzentration an der Erdober- 
fläche b^echnet; sie ergibt dementsprechend eine schon bei 80 km gelegene 
scharfe Grenze zwischen der Stickstoff- und der Wasserstoffatmosphäre. 
Wenn man für die Wasserstoffkonzentration an der Erdoberfläche einen 
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Vorkommen der Edelg'ase, 
Tabelle 8. 


ZusaminensetzunK der oberen Atmosphiirenscliichteii 
nach Jeans *2“), S. 341. 


Gas 

Mol.- 

Qew. 

Zalh der Molekeln in cm® auf der 

Hölle von z 

km 

Z=:0 

z = 20 

z = 80 

/ =- 100 

z - 800 

Ho, 

2 

O 

o 

o 

80 • 10“ 

4300-10” 

1820 • 10” 

3 ■ 10” 

He 

4 

4 • U)!® 

2,6- 10“ 

73 • 10” 

13 • 10” 

10« 

Ne 

20 

12,5 -ini® 

1,4 - 10“ 

0,3 • 10” 

0,5 • UF 

0 

N., 

28 

780300-101® 

42000 • K)!® 

520-10” 

35 - UF 


Og 

32 

200900-101® 

7000 ■ 10“ 

25 - 10” 

0,3 • UF 

0 

Al- 

40 

0400- 10^® 

130 - 10“ 

0,04 ■ 10” 

UF 

0 

Kl- ■") 

83 

10- Kh® 

2 • 10“ 

0 

0 

0 

X*)' 

130 

1,2-101® 

2- 10" 

0 

0 

0 

Insgesamt 

10“ 

5-10“ 

5 • 10” 

2-10” 

3 • 10” 


Für Kr und X sind die von Jeans angegebenen Werte, entsprechend dem 
S. 15 Gesagten, mit 20 multipliziert. 


kleineren Wert einsetzt, so verschiebt sich diese Grenze nach oben, wie wir 
es z. B. in der Tabelle von Ver on n e t finden, der die Wasserstofl- 
konzentration am Boden der isotlierrnen Schicht gleich 6 • IO""® Proz. setzt; 
er erhält dann für die untei-e Grenze der Wasserstoffatinospliäre die Höhe 
von etwa 150 km. Veroniiet berücksichtigt aber das Helium nicht, und 

aus Tabelle S ist ersichtlich, daß in Abweseniieit 
von Wasserstoff an Stelle der Stiekstoff-Wasser- 
stoffgrenze bei etwa 100 km eine Stickstoff-He- 
liumgrcnze tritt; naeli Veronnet müßte also 
oberhalb 150 km eine zweite Grenze — die- 
jenige zwischen der Helium- und der Wasscr- 
stoffatniüspliäre — liegen. 

Zur besseren Veranschauljcluing dieser Ver- 
hältnisse folgt noch eine graphische Darstellung 
^ (Big. 2), die auf den Berechnungen W e ge- 
lier berulit. Wegen er rechnet mit einer 
dreimal kleineren Konzentration des Wasserstoffs 
als Jeans (0,0033 Proz. an der Erdoberfläclie), 
...... '2 In der Originalabliandliing von Wegen er 

/o so h 40 50 00/0 80 wurde nodi ein hypothetisches Edelgas „Geo- 

Fig. 2. Zusammeusetzuiig koronium" vom Atomgewicht 0,4 und einer An- 
der oberen Atmosphäre.^ fangskonzentration von 0,00058 Proz. (zur Er- 

klärung des Nordliehtspektriims) berücksichtigt, 
und dadurch das ganze Bild weseiitlicli verändert. Wir geben die Fig. 2 
nach V egal- d ^ 03 ) unter Fortlassurig des Qeokoroniums wieder. 

Im Jahre 1924 hat Vegard (s. zusammenfassende Darstellung in 
eine Theorie aufgestellt, die die Existenz einer oberen Wasserstoff-Helium- 
atmosphäre überhaupt ausschloß. Nach Vegard sollte in diesen Schichten 
eine so tiefe Temperatur herrschen, daß alle Gase — mit Ausnahme vtjin 
He und Hg — kondensiert werden und als Staub den Raum erfüllen; dieser 
wird dadurch schwebend erhalten, daß seine 'Feilchen elektrisch, geladen 
sind. Die nicht kondensierbaren He- und lig-Molekeln, die in diese Gegend 
geraten, werden durch elektrische Abstoßung in den Weltenraum hinaus- 


K/M 

300 - 


250 

200 

iSD 

100 - 

so- 
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getrieben Die höchsten Atmosphärehschichten bestehen also aus Sticfc- 
fif ? "V'' die grüne Nordlichte Tollte bei S 

Bomb^dement des Sückstoffstaubes mit den von der Sonne stammenden 

“es^WeiseTuH Nordlichtspektrum 

ut diese weise auch in Laboratonumsversuchen reproduziert zu haben 

Gegen diese Theorie hat besonders Mc Lennan Einwände erhoben. Nach 
Mc Lennan und Shrumio9) k^nn die grüne NordlichtJinie durch Ent- 
ladiingen_ in einem Gemisch von Sauerstoff mit viel Helium oder Neon 
epioduziert werden; am besten ist ein Gemisch von Q5 Proz. Op mit 
• S^e^gnet. Nach dieser Theorie wäre nicht nur die Existenz 

einei heliumreichen oberen Atmosphäre bestätigt, sondern auch ein Wei? 
zur genaueren Bestimmung ihrer Zusammensetzung gegeben ^ 

sei schließlich erwähnt, daß noch ein 
icdeigas das Krypton — eine Zeitlang für das Nördlich tsDektrum vpr 
antwortlich gemacht wurde( s. z. B. RamsayA), S.MöTDas Ä 
^in des schweren Kryptons auf Höhen von 100—150 km, wo sich die 
Nordhchterschemungen abspielen, ist an sich schon unwahrscheinlich- 
außei dem zeigen genaue Wellenlängenmessungen, daß die grüne Krvoton' 
hnie mit der grünen Nordlichtlinie |ar nicht zusammenfSlt.^ 

fcmanation Der Emanationsgehalt muß schon innerhalb der Trooo- 
phare mit der Höhe abnehmen, da die Emanation von der Erdoberfläche 
stammt, und während der Diffusion bzw. Konvektion, die sie in die oberen 
chichten bringt, rasch zerfällt. Eine Bestätigung dieser Erwartung bildet 
z. B. che Messung Nr. 7 in Tabelle 5, die sich auf den Gipfel eines allein- 
stehenden Berges bezieht; dagegen ist der Emanationsgehalt der Luft in 
^^Egt^genden (Schweiz, Kordillieren, Tabelle 5 und 6) sehr hoch. Mes- 
sungen der Luftaktivität über dem flachen Lande vom Flugzeug aus wurden 
von Bongardsioi) aLif 3600 m_ Höhe ausgeführt. Er fand in einHen 
allen ei waitungsgemaß kleine Aktivität, in andern dagegen eine unerwartet 
hohe, so daß er sogar an die Möglichkeit eines außerirdischen Ursprungs 
von radioaktiven Produkten in den höheren Atmosphärenschichten dachte. 
Dieser Schluß wurde von Wigand^oiu) bestätigt; er fand vielmehr 
oJInn Abnahme des Emanationsgehalts mit der Höhe; über 

2000 m Hohe konnte mit seinen Apparaten überhaupt keine Emanation 
mehr nachgewiesen werden. 


Tab eil e 9. 


Einanationsgehalt der freien Atmosphäre über Halle a. S. nach Wiaand 
1« Curie • 10-1’ für 1 ccm (I Curie = 0,6 cmra) ^ 


Seehöhe in km 
Eman .-Gehalt 



Die Kontrollmessung am Boden ergab 30—50*10-17 Curie in 1 ccm 
Die einzelnen Zahlen sind nicht ganz regelmäßig, doch ist der Gang 
der Abnahme unverkennbar. 


, , theoretische Berechnung der Emanationsverteilung in einer freien, ruhenden 

Atmosphaie führten Hess und Schmidt »“) und Schmidt durch. In der 
ersten Arbeit ) kamen Hess und Schmidt zu einer verhältnismäßig langsamen 
Abnahme des Emanationsgehaltes mit der Hohe (Halbwertschicht für RaEm = 1200 m) 
und zu dementsprechend hohen Werten für den Oesamtgehalt der Atmosphäre an 
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RaEm und für die Eniaiuitionsabgabe seitens der Erdoberfläche. In der zweiten Ar- 
beit"®®) findet dagegen Schmidt folgende Zahlen: 

RaEni Th Ein AcEm 

1. Höhe, auf der der Em.-Qehalt auf die Hälfte abnimnit 13 ni 1,15 ni 1,07 m 

2. „ „ „ „ „ ^ „ Via 150 in 1,0 in 1,2 m 

3. Qesamtgehalt der Luft an RaEm Aufnahmen: Konz. der 
RaEm in 1 m Höhe = 13 ■ 10”^’ Curie/ccm ; Emanation 

nur über dem Festland vorhanden) 0,56—2,1 • 10“" Curie 

4. RaEm-Abgabe von 1 qcm Boden; pro Sekunde .... 0,8 -3,0 • 10“^" Curie 

Mit den Zahlen der Tabelle Q ergibt sich eine befriedigende Übereinstimmung, 
wenn man das gefundene Gesetz auf den Gang der Abnahme, angefangen von der 
tiefsten Messung, anwendet. (Dagegen sind die Absolutwerte der Tabelle 0 viel 
gi'ößer, als man mit der angenommenen mittleren RaEm-Konzenti-ation am Erdboden 
zu erwarten hätte.) 


Edelgasgehalt der Boden luft. 

SchloesingSit) hat den Gehalt der Bodenluft an Argon untersucht 
und folgende Zahlen gefunden: 

0,20 m Tiefe (Fichtenwald) 1,170 Proz. Ar im Ng 


0,40 ,, „ 

(Acker) 

1,169 

0,40 „ ,, 

(Acker) 

1,155 

0,40 „ „ 

(Acker) 

1,118 


Daß die Argongehaite des Bodenstickstoffs kleiner sind als diejenigen 
des atmosphärischen Stickstoffs, wird mit der leichteren Löslichkeit des Ar- 
gons in Verbindung stehen. 

Der Gehalt der Bodenluft an Helium, Neon, Krypton und Xenon ist 
nicht untersucht worden; dagegen liegen zahlreiche Bestimmungen des 
Emanationsgehalts vor (Literatur s. Meyer und v.Sch weidlerT),S.471). 
Dieser steigt schon in Kellerräumen merklich (Elster und Oeitel). Die 
Aktivität der Bodenluft wächst zuerst rasch, dann langsamer, und wird von 
2 m Tiefe ab konstant; die Höhe dieses konstanten Wertes hängt vom Ge- 
halt des Bodens an Radioelementen und von seiner Emanierungsfähigkeit 
ab. Folgende Tabelle 10 veranschaulicht die Ergebnisse: 


Tabelle 10, 

Emanationsgehalt der Bodenluft. (1 Curie = 0,6 cinm.) 
Literatur s. Meyer und v. adiweidlerQ) S. 471. 


Beobachter 

Ort 

Bodenart 

Em-Gehalt in Curie 
für 1 ccm 

Gockel 

Freiburg i. S. 

Moräiienschotter 

. 0,7 ■-2, 8 -IO"!® 

Satterly 

Cambridge 

— ■ 

2,5 • 10“^® 

it 

n 

Sumpf 

3 • 10--“ 

Sanüerson 

New Hiiveii 

Sandstein 

2,4 • 10-“ 

Köhler 

Potsdam 

Sand 

0,08 ■ 10-“ 

S myth 

Dublin 


1,6 ‘ 10-“ 

Wright und Smyth 

Manila 


2,4 . 10 


Wie ersichtlich, ist der Emanationsgehalt der Bodenluft etwa 1000 mal 
höher als derjenige der atmosphärischen Luft. Er beträgt aber trotzdem 
(nach Satterly) nur etwa Vg ^/go derjenigen Menge, die dem Radium- 
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entsprochen hätte; der 

Sphäre. N^SmytrSierrrB "f o“c™ ^tmo- 

Sekunde 0,74- lO-iß Curie Ra Fm- n .in Dublin pro 

deutung, da der EmanationqvprlnQf nur orientierende Be- 

Luftdruck und Feuchtigkeit abhänp-t ^ n> °+i vom Wind, 

Schmidfoea) lieferte mr-h c; oa theoretische Berechnung von 
(OS — '^n in-i8 24 einen bedeutend kleineren Wert 

OhPr hI p ""P" Quadratzentimeter). , 

Ubei den Emanationsgehalt der Gruben lu ft s. S. 41 . 


n. Edelgasgehalt von Niederschlägen und Gewässern. 

Niederschläge. 

K-SifläggsHS 

ifsisslilSi 

sie selbsM^t^erafserS’iÄ^^ 

Fluß- und Meerwasser. 

wie ™ Meerwasser so- 

SSSÄ 

Autnahme und Abgabe des Argons durch das Meerwasser bei starirpn 
Schwankungen des Luftdruckes zusammen. i^erwasser öei starken 

nicht^a^us Meerwassers stammt natürlich 

iclit aus dei Luft, sondern aus gelosten Radiumsalzen. Nach den Angaben 

von Meyer und v. Sch weidler«) (S.450) sind die ErSsse der elnLl 

JVUfteta*rdw"¥ahf‘“1 Oehalls ziemUch schwankend, so daß wir von der 
1 Zahlen absehen. Zur Orientierung möge die Angabe von 

Sillen 0 ^ 2 ea'™l‘s der mittlere Emanationsgehalt des Wassers im 

' Schw“fd,S.a)!°s. 453 ':“™ “ Literatur s. Meyer und 

Quellen. 

w/noc^T" ^’^^.f'pptnismäßig geringen Löslichkeit der meisten Gase im 
Wasser bei gewöhnlichem Druck entweicht der größte Teil von ihnen beim 
Austritt der Quellen auf die Erdoberfläche in Bläschenform. Diese Quell- 
g^ spontanes, wie sie Moureu bezeichnet, sind OegensknÄl 
reicher Untersuchungen gewesen, über die im nächsten Abschnitt berichtet 
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wird. Dagegen ist das Vorliandensein der gelösten Edelgase im Wasser 
selbst selten quantitativ bestimmt worden, obwohl es außer Zweifel steht, 
daß alle sechs Edelgase auch im Quell wass er nachgewiesen werden kön- 
nen; der gelöste Anteil ist aber besonders beim Helium sehr klein. 

Im Wasser der Quelle von Lanternier (Nancy) fanden Gautier und 
MoureiG'i) 0,045 Voh-Proz. Ar und 0,019 Vol.-Proz. He (gegen 1,29 und 
1,6 Proz. im entweichenden Gas); s. auch Nr. 13 in rabelle 14. Dagegen 
liegen für die Emanation zahlreiche Messungen vor. In den meisten Fäl- 
len stammt die in Quellen vorhandene Emanation aus den vom Wasser 
durchflossenen Gesteinen; viel seltener ist auch ihre Muttersubstanz, das 
Radium in Wasser vorhanden (GockeH^'O, S. 77). Ini ersten Fall fällt 
der Emanationsgehalt nach der Entnahme entsprechend der Oescliwindig- 
keit des Emanationszei'falls rasch ab; im zweiten bleibt eine bestimmte 
Gleichgewichtskonzentration erhalten. Wenn 3'horiumenumatioii vorhanden 
ist, so kann sie, wegen ihrer großen Zerfallgeschwindigkeit, nur aus ge- 
lösten Thoriunisalzen stammen (G ocke HiQ, S. 87). Wenn die Quellen 
Gase entwickeln, so verteilt sieh die Emanation zwischen Gas und Wasser. 
Wenn die Quelle keine starke üasentwieklung zeigt, so wird sicli annähernd 
die Gleichgewichtsverteilung einstelleii; bei 20 o wird also in 1 1 Ga.s etwa 
viermal so viel RaEm vorhanden sein wie in 1 I Wasser. In vielen Quellen 
wird aber dieses Verhältnis durch zu rasche Gasentwicklung bis auf 0,6 
erniedrigt (Franzensbacler Sprudel) oder durch gute Durchmischung inil 
viel Luft bis auf 8 oder 10 erhöht (s. GockcF^^^Q, S. 76). Am höchsten 
ist der QehalPan der Emanation in Gewässern, die aus stark radioaktiven 
Gesteinen ihren Ursprung nehmen, z. B. im Grubenwasser von Joachims- 
thal. Folgende Tabelle 11 gibt einige charakteristische Zaiileii wieder: 

Ta belle 11. 


Emanatioiisgelialt des Wassers von nidioaktiveii Quellen 
nach M e y e r und v. S c. li w e i d 1 e r ^), S. 452. 


Ort 

Quelle 

Aktivität 
in Mache-Eivih. 

Emaiiationsgelialt 
in Curie für 1 ccm 

joachimstlial 

Grubciiwasser 

2()5() 

750- 10 

Brambach 

Neue Quelle 

10(>() 

710 • 10 

Ischia 

Altrömischc Quelle 
Qrabenbäckerqiielle 

370 

140' ur‘“ 

Gastein 

155 

60 -IO 

Baden-Baden 

Biittquelle 

ca. 100 

j 40‘10'U 

Plombieres 

Kapuziiierqiiclle 

1)4 

Aix les Hains 

Source Aluii 

5() 

20 • 10 

Karlsbad 

Nauheim 

Mühlbrumien 

Karlsbrumieu 

32 

27 

j 10 •!() '“ 

Kreuznach 

InseUiuelle 

20 

1 


1 Machc-Einheit der Eni-Konzeiilralidii wird erreicht, wenn 1 I tles zu unter- 
suchenden Stoffes bei vollständiger Ausuiilzung seiner Strahlung im Elcktroskop 
einen Sättigungsstroni von (),UÜ1 cl. st. Einh. zu untei’halten vermag. 1 Machc-Eiii- 
heit entspricht 0,304 • KF" Curie iin Liter ■•■ri), 304 - It)'“^- Cvirie in 1 ccm (1 Curie = 0,6 
cnini). 

Die Zahlen der letzteiv Spalte der Tabelle 11 sind mit den Zahlen der 'rabellen 14 und 
15 zu vergleichen, die den Einaiiatioiusgehalt der Quell gase angeben; man findet z. B., für 
die Grabenblickerqiielle in Oasteiii das AktivitätsverhiUliüs Gas: Wasser = 500 ; 60 = 8,5. 

Weiteres Material über den Enuuiationsgehalt des Quellwassers findet man in den 
Monographien von GockeU“), S. 73 und von Asch off ^^“). 
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III. Edelgasgehalt von Naturgasen. 

Allgemeine Ergebnisse. 

..Naturgase“ fassen wir hier zusammen- 

(Quellgase); ‘ ^ Ei dobei flache in Blaschenfomi entweichen 

hei tI£ 7' Erdboden entsfrömen (Erd Pasel oder 

Naphthig7i)7*'" Schachtanlagen erschlossen werden (Grubengase, 

c) Vulkanische Oase und Dämpfe, 
allen Naturf7eT''deren"zusa7‘' 7^'' “ 

Ä" SÄi£.?,Cf “ “*■ = 

lieget; Si77l|7teih'Än^Xi'A7r'* '>““‘‘7''" ™''- 

StlieV“ t 

mungen |Wen noch; jedoch bilden die Angliben^v^ Mirso^unratm: 

-l'als hl Xdln’s'ntit" 

n.sche Gase stammen von Piutti und Boggio-Lera™) 


Tabelle 12. 


Relative Mengen des Stickstoffs 


Argons, 


n.Mi u ■ irrV“'' Kryptons und Xeno 

nach Monreii”'^) und Pmtti und Boggio-L 


in Naturgasen, 


Minimum | Maximum | Mittel 


1 . Ar : Na 

3| Gasprohen aus Thermalquellen 
10 

9 - 

10 Proben von Grubengasen 
h n ,1 Vulkan. Gasen 

* 0,26 
i 1 

I 1,35 

1,69 

0,82 

1 0,381 

! 0,99 

1,35 

1,69 

3,39 

1,72 

0,99 

1 

Jl,18 

IO 

> 

j 19 Gasproben ans Thermalquellen 

6 Proben von Grubengasen 

1 1,1 

1 T5 

i 1,3 

1.4 


3. X : A 

17 Gasproben aus Thermalquellen 

6” Proben von Grubengasen 

1,2 

0,3 

2,5 

2,1 


4. X:.I<r 

17 Qasproben a.us Thermalquellen 

0 Proben von Grubengasen 

, . 1 

0,9 ' 1 

0,7 

1,6 

1,6 


5. He ; A 

32 OasiDroben aus Thermalquellen 

6 Proben von Grubengasen 
^ ’i „ Vulkan. Gasen 

0,50 1 

15,25 

1,655 

24814 

31095 

32,6 
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In dieser Tabelle sind die links angegebenen Verhältnisse iin unter- 
suchten Gas auf das entsprechende Verhältnis in der Luft als Linheit be- 
zogen. Man sieht, daß die Werte, soweit Ar, Kr und X in Frage kommen, 
ziemlich nahe um 1 schwanken, wobei allerdings eine kleine systematische 
Abweichung nach oben vorhanden zu sein scheint; diese läßt sich mit der 
in der Reihenfolge Ng, Ar, Kr, X ansteigenden Löslichkeit der Gase in 
Verbindung bringen. Am niedrigsten sind die Gehalte an sciiweren Fdel- 
gasen in einigen Proben von schlagenden Wettern (s. Tabelle 18), was 
Moureu durch ihre Adsorption an Kohle zu erklären sucht. Nach 
Shepherd^®^) weisen die in Tabelle 12 nicht berücksichtigten vulka- 
nischen Gase in Kilauea (Hawaii) noch viel stärkere Schwankungen des 
Argongehalts auf (Tabelle 23); der Gehalt an Argon im Rohstickstoff 
schwankt hier zwischen 0 und 14 Proz.l 

Was den Ursprung des Neons, Argons, Kiyptons und Xenons in Erd- 
gasen betrifft, so haben besonders Gau tier ii“'), Strutt^i^’’) und 
HenriclU 22 j (;|jg Ähnlichkeit in der allgemeinen ZiKsammensetzung der 
Quellgase und der aus den umgebenden Gesteinen gewonnenen Gase hin- 
gewiesen, und die Vermutung aufgestellt, die Quellgase seien ein Produkt 
der langsamen Desintegration der Gesteine durch warmes Wasseia Der 
Stickstoff und die Edelgase seien also ursprünglich in Mineralien okklucliert 
gewesen, als Teile der Atmosphäre, in der das Erstarren dieser Gesteine 
vor sich ging. Die Theorie von LincUi'''Q über den „chemischen" Ur- 
sprung des in Erdgasen enthaltenen Stickstoffs {Zersetzung von Nitriden 
durch ci-Strahlen) vermag das gleichzeitige Auftreten von Argon ubw . 
nicht zu erklären und muß daher verworfen werden; dasselbe gilt füi" die 
Hypothese eines radioaktiven Ursprungs des mineralischen Stickstoffs 
(vgl. S. 30). 

Moureu (s. z. B. i^^)) bezeichnet die Gesamtheit aller Ga.svori’ätc im 
Erdinnern als „innere Atmosphäre", und schließt mit Recht, daß diese 
mit der äußern, soweit es sich um Stickstoff und Edelgase (aiißei- Idelium ) 
handelt, einen gemeinsamen Ursprung haben muß. Man kann andererseits 
schließen, daß der relative Gehalt der äußern Atmosphäre an die.sen Gasen 
seit der Bildung der „Innern Atmosphäre" — also wahrscheinlidi seit dem 
Erstarren der Erdkruste — sich nicht wesentlich verändert hat. 

2. Helium. Die letzten zwei Zeilen der Tabelle 12 veranschaiilic'heii die 
Schwankungen des relativen li el i u m geh a Lt s der Natnrga.se. 
Die Fälle, in denen^der Heliumgehalt im „mineralischen" StickstoFf kleiner 
atmosphärischen, stehen übrigens ganz vereinzelt da. Von den 
12 berücksichtigten Gasen enthalten 28 mindestens 40 mal vSO ' 
viel Helmm (im Stickstoff) als die atmosphärisclie Luft. Es unterliegt wohl 
keinem Zweifel, daß diese ungewöhnlich hohen Meliiimgelialte mit den radio- 
aktiven Vorgängen im Erdinnern Zusammenhängen. 

I berechnen, daß diese lieüuminengen nicht vom 

laufenden Zerfall der Uran- und Thoriummineralien stum- 
men können. Darauf deutet schon die Tatsache, daß der Hdiumgehalt 
mit der Radioaktivität der Quellen und der umgebenden Gesteine nid 1 
parallel verläuft Moureu*-) führt als Beispiel Le Cel ih 

mhrt. ln 20 Jahren lat diese Gasquelle etwa 73000cbm Helium geliefert* 
Aktivität der Kohle sicher nicht höher als die mittlere Aktivi- 
tät der Gesteine; es waren demnacli SSGOM Kohle erforderlich, um in 
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5 "Sä S« S - — -"Ä 

wollte, daß dieses Helium”änanfmH'‘”'”^a-‘^ 7“" “""el’men 
schfi” iS* natürlich der Ursprung der amerikani- 

fcSÄstf jl'S ^ 

Teil „ee TU- . „ ®' OHahoma, Sudwestfeil von Kansas sowie ein 

Vi ginkund'’Kentuckv' ‘ N'='^-Y°‘-k. ™ted,in auch West- 

auMs Tabelif 7„d ofl ‘“o™“ Helium 

Mögfichkeit. loka£ Ansäl^L^^^-^Lf dver^ll^IrLln'’"^ 

ss'sss=s%li 

Pf S£;s=Eslis?li 

mäßtoTn "de? nf'' daß die Heliumbildung ziemlich gleich- 

rr- ^ oberen radioaktiven Schicht der Erdknj<?tp prfaio-f 

^ -srili 

j, leliumquellen , wie die von Petrolia erbohrt werden können Nach 
tJ 10 Quadratmeilen große Feld von Petrolia etwa 

3 -10 <±m Heliurn. Diese Menge entspricht der Helium bildung in einer HA km 

Äß nacrob'"^’’! "’i™ “"b“" sferden HeUum 

th- sfe ?n PeSl» yorstellt, ist eine Heliumansammlung, wie 

verständlich geologischer Perioden danach durchaus 

daß sehr heliumreiche Quellen nur von 
1 können. Dieses wird, soweit es die Kürze der in 
Zeitspanne ermöglicht, auch von der Erfahrung be- 

Erdfasauellen f f ^e^'ägt _ die Lebensdauer der amerikanischen 
trdgasquellen_ 3—20 Jahre. .Daher sind alle Angaben über Jahresergiebig- 

hS einzelnen Heliuraquellen mit beträchtlicher Unsicherheft bt 
haftet Immerhin ist es von Interesse, in folgender Tabelle 13 einige solche 
Angaben zusammenzustellen, um klarzumachen, um welche Größenord- 
nungen es sich hier handelt . 
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Tabelle 13. 


Ergiehigkeil: der verschiedenen Heliuinquellern 


Angabe von 

Ort 

Quelle 

Me 

chm jährlich 

1 H'r 

[ Vol.-Proz, 
im Gas 

M 0 0 r e 

U.S.A. üesamtei-giebigkeit der Erdgase 

18,000000 G 

j bis 2,5 

Cottrel!-“b 

Petro lia 

Erdgas 

1 2 400000 "•■’b 

o,g 

1 0,33 

M c I.. e n n a n 

Calgai'y (Canada) 


SOOOOÜ 

C z a k 6 

Nenenganime 


i 25000 

j OiOHl 

M 0 ure u 

Van.x eil Bngey 

Tiefbolinmg 

i 21000- 

1 0,005 

Cza'iccH“) 

Anziii , 

Schlag, Wetter ; 
Erdgas 

4380 

0;044 

Kissanmis 

! 4380 

0,0014 

Mo 11 re 11 

Peche] hronn 

Qneilgas 

38 1 

LOO 

11 

Neris 

Santenay 

Bath 1 


34 

0,07 

fl 

II 


18 ' 
3 ; 

0,40 

0,174 

E r d mann V’-) 

Leopoldshall j 

Gas- 

2,5 * 

047 



iUisströmiing 
aus Kalisalzen 



_ *) Frühere Angaben 
10 Milliarden cbm jährlich. 


von ^^0 g^e r s “*) und M o n r e 2 «“) enlsin-echen 


etwa 


Man sieht aus diesen Zahlen, dali die Ei'dgase bei niedrigen] lieliuni- 
gehalt sein hohe absolute Mengen liclium lielern, während einzelne Ther- 
malquellen wohl Heliumgelialte bis 10 Proz. aufweisen, abci- nur gerino-e 
Mengen dieses hochprozentigen Gases zu geben imstande sind. Da ehe 
Mengen Gas, die jälirlicli als schlagende Wetter aus den Gruben großer 
Köhlern evieie abgesaugt werden, sehr groß sind, so ist anziinehmen, daß 
auf diese Weise jährlich mehrere liundertausend Kubikmeter Meliuni in die 
Atmosphäre hinaiisbefördert werden {vgl. 8.40—43). jedoch ist der rela- 
tive bkliumgehalt dieser Oase gering — soweit bis jetzt' bekannt, nicht über 
0,05 Proz. 

Interessante Regelmäßigkeiten zeigen sich in bezug auf die das 
Helium begleitenden Gase. Gase, die Kohlensäure zum liaiiptbe- 
standteil haben, sind ausnaiiirislos sehr lieliumarm. Meliumreiche Quellen 
haben Methan oder Stickstoff zum Mauptbestandteil. Obwohl nach Ta- 
belle 12 von einer Proportionalität zwischen Helium- und Stickstoff- 
menge in Naturgasen gar keine Rede sein kann, ist eine Parallelität im 
Aultreten dieser beiden Gase unverkennbar. Eine Erklärung dafür steht 
noch aus. boote zog die Möglichkeit einer radioaktiven Stickstoffbil- 
dung ziii Eiklätiing lieran, während Lind *’-'’**) eine radiochemisclie Ur- 
Sache (Zerlegung der Nitride durch a-Strahlc„) für die Sa«on dis 
Heliums mit dem Stickstofl anfülirte. Beide Hypothesen vermögen aber 
das gleichzeitige Auftreten von Argon, Krypton und Xenon nicht zu er- 
klaien, das den ahnosphärischen Ursprung des mineralischen Stickstoffs 
init Sicherheit anzeigt (vgl. S. 21). Die amerikanischen lieliumquellen treten 
111 Olgebieten auf. Jedoch sind gemischte Öl-Oasqiiellen nur in relativ 
gei.mgei Menge vorliaiideii. Die meisten Gasquellen sind „trocken"; auch 
hegt ihr Ursprung z. B. im Petrolia-Feld in etwa 500 m Tiefe, derjenige 
der Ölquellen m nur 100 m Tiefe, . ^ 
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und ? J-iauptheliumgebieten der Vereinigten Staaten - Nr 1 

Auftreten von „Mumbecken'V die von Rogersi^i) ausfüh^- 
Gebietes oXnV'zu'tabln“"^ ^sammenhängenden 

Helium ‘'^7 zum mineralischen 

stets von der Aktivität der GesS ab! rarder“ die®Qa1e V Be' 

(Moureuiis) Proportionalität besteht 

kd ■: “F“ - -iVÄÄÄi, 

sri“TT?- 

nalt mit einei hohen Radioaktivität verbinden. 

Quellgase. 

1. Deutschland, Österreich, Schweiz. Das Vorkommen des Heliums 
in Quellgasen wurde 1895 von KayseriiH in Wildbad enlrlprla nnH i m 
da.mch von Rayleigh-) i„ Batl/bestätigl orVorto™ ^ 

ihre'"’eÄen ®Ve,v!ff ^r‘'i "'“n" ™'’.R=>yleigl, und Ramsay schon in 
10 p A '^^_^r)ftenthchung'^) erwähnt; Bam bergeriis) Iggo 

Quellgasen von Pechtolsdorf bei Wien, 
ystematisch auf ihr Heliumgehalt untersucht wurden in DeutsrhlanH 

ir Lauren^^u“ 

ergebnisse, ^ ^ Zusammenstellung der Analysen- 

■ Der Emanationsgehalt wird für die Grabenbäckerquelle in Gastein 
von Moureu und Biquard zu 509.10-12 Curie in 1 ccm angegeben^ es 
ist dies einer der höchsten bis jetzt in Quellgasen gefundenen Beträge ' 
(Tabelle 1?)^^ Edelgas- und Emanationsgehalt der Quell wässer vgl. S.26 

Tabelle 14 ist folgendes zu bemerken: Zu Nr. 4-6: die Zahlen 
nnnrr!,+,^-^ ^ ^ ® betrachten; denn sie wurden mit der Fimken- 

Henrichs späterer Angabe i^i) zu hohe Werte pah- 
.onst mußte die Schutzenhofquelle in Wiesbaden 4 Proz. Helium enthalten Aus pleichem 

anzusehen Kochbrunnen) kaum als gesichert 

Zu Nr. 7—11 und 15. Die Stollen gase sind sehr stark mit Luft vprUtmut 
S'Sn™ rtlärt; das eicz.ge SÄe QuellgasÄti 

zeigt einen relativ hohen Hehiimgehalt (0,85 7o). ^ 1 N^. iz; 

Außer , den in Tabelle *14 angeführten Gasen wurde das Helium noch 
qualitativ von Hermann und Pesendorferiso) den Karlsbader 
Quellen nachgewiesen. 
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Tabelle 14. 


Edelgasgehalt der Tliennaiqitellgase Mitteleuropas. 




Zusammensetzung 


Ort 

Quelle 

1 

Haupt- 

bestandteil 

lie 

Vol,- 

Proz. 

Ar 

VoL- 

Proz. 

Beobachter 

1. Peclitolsdorf 


N. 

1,1 

B a m b e !' g e r 

b. Wien 

2. Vöslau bei 



1,2 

Bamberger und 

Wien 

3. Bad Gastein 

Qrtibenbäckcr 

COa 

1, 

,33 

LandsiüdU'“) 

E wers^^h 


Quelle 


1,181 1 

i 0,169 

Mo 11 reu und 

4. Wiesbaden 

Kochbninnen 

85»/«COa, : 

1,7 

B i q u a r d 

H e n r i c h 

5. ,, 

Schützenhofquelle 

13% N, 
327nCOs, 

4, 

,0 


G. „ 

Adlerquelle 

637oNa 
78%C02, : 

2,0 


7. Baden-Baden 

8. 

Kirchenstollcngas 

Murquell- „ „ 

ISVoNa , 

1 

0,015 

0,004 

i 

Sievekiug u. Lau- 
te n s c h 1 ii g e r 

Ü. 

10. 

11. 

12. 

Haupt- ,, „ 
Ursprungs- „ „ 
Biittquell- ,, „ 
Höllgasstollen- 

N, 

0,001 
0,001 
0,0003 
0,85 ; 


tf 

ft 

13. 

Qiiellgas 

Eriedrichsstolleii- 


0,000 



14. 

15. Badenweiler 

16. Wildbad 

’ Qiiellwasscr 
Klosterquellc 
(Schlamm) 
Markgrafstolleiigas 
Qiiellgas 

Na 

Spül*. 

0,004 

0,71 

1,56*) 

: 

17. Deckershof 

Warme Qasaiis- 


0,0002 


18. Baden(Schwz.) 

.slrüinung 



1,20 

V. Sury^®““) 


*) Nach Cxako’-'^T S.!262. Die in angeführte Zahl 5% Tir die Suinine der 
Edelgase muß wohl ein Druckfehler sein. 

Henrichi 2 'i) sowie Henrich und PrelH-''') haben einige kalte 
Quellen und Tümpel im Fichtelgebirge untersucht; aus ihrem Boden steigen 
beim Durchstechen Oasblasen auf (Olasbrimnen bei Leopoldsdorf, Fuchsen- 
brunnen bei Fichtclberg, Tümpel auf der Luisenburg bei Wiinsiedcl und 
Alexanderbad). Sie iiaben darin 0,73—0,85 Proz. Argon und Spuren Neon 
gefunden, auf Stickstoff bezogen ein wenig melir als in der atmosphäri- 
schen Luft {die Gase enthalten 50 Proz. Ng). Henrich erklärt diesen 
relativen Reichtum au Argon aus der Assimilation des Stickstoffs durch 
Bakterien. 

Man sieht aus diesem Material, daß die deutschen Thermalquellen noch 
sehr unvollständig auf ihren Heliumgehalt Luitersucht\sind; es ist nicht aus- 
geschlossen, daß bei näherer Untersuchung auch in'? Deutschiand ebenso 
heliumreiche Quellgase gefunden werden könnten, \id;;e sie in Frankreich 
bekannt sind. ’i ■ 
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eehalTfri^i' Ti'’ die Bestimmungen des Emanations- 

Ooclcel««! tbis^lQiiaiP die Zusammenstellungen von 

wiesen. auf die Monographie von Aschoff««) ver- 

dedde •'“''“‘äa'- Bouchardi«). enf- 

terSs fpvrenfeny a ™", ™n Caü- 

o+ar t- was bald danach von i^amsav und Travpr<; Hp 

5 Proz He enthält SeitHpm' später gefunden wurde, über 

nt,, - 1 j entnait. beitdem hat Moureu mit seinen Mitarbpffpm Ri- 

dnine ^ fast alle bekannten Thermalquellen Frankreichs sowie 

R d "“ai I[lS" S'‘d e 

JLn ® Resultate der Messungen Moureus sind schon f 07 mit- 

? b seTtp- 2usammenstellung™.=rdie Er- 

gLbn^se _dei Linzelanalysen wieder (Tabelle 15). & J 

hältnisse ^^‘iß^^führten’ Zahlen bedeuten die Ver- 

an d ffn I ™u Ar, Kr und X zueinander, bezogen 

über ihreÄmn^s S 28“' “ Luft als Einhdt; 

_ Von dem in Tabelle 15 zusammengestellten Material Moureus intpi-p«; 
bieren vor allem die Heliumgehalte und Jahresergiebigkeiten deF Quellen- 

Heliumgehalt schwank zwH heri 
0,00003_ProZ; (bt Julien) und 10,31 Proz. (Santenay). Die Oase von San- 

ist^'^vnn^^? die^ heliumreichsten von allen bisher bekannten Naturgasen. Es 
p. , • testzustellen, daß die meisten heliumreichen Quellen 

lankreichs (Santenay, Maizieres, Grisy, Bourbon-Lancy, Neris) auf einem 
schmalen, von SW nach NO verlaufenden Streifen liegen, der durch .die 
n bezeichnet wird (Moureu und Le- 

papei-^J)). Trotzdem das Verhältnis HeiN, in Quellgasen in weitestpn 
Orenzen schwankt (Tabelle 12), läßt sich doch Äen däi bS 
iimi eiche Oase nm in „Stickstoffquellen" gefunden wurden. Die vor- 
nehmlich aus Kohlensäure bestehenden Quellgase sind stets heliumarm. 

le Jahi esertrage aüch der reichsten „Heliumquellen" sind verhältnis- 
mäßig prinp die ergiebigsten von ihnen, See Cesar in NerJs und die 
Thermalqudle von Pechelbronn, geben je 35 cbm Helium jährlich; bei 
trockenen Gasquellen und schlagenden Wettern trifft man dagegen Aus- 
beuten von mehreren Tausenden oder Millionen Kubikmetern an. Trotzdem 
bilden diese äußerst heliumreichen und — was sehr wesentlich ist — prak- 
tisch neonfreien Gase ein wertvolles Material zur Darstellung kleiner Men- 
gen Helium im Laboratorium (S. 83). ^ 

f.. ^ Moureu auch die Emanationsgehalte in Curie 

mi 1 ccm angeführt; sie erreichen im Höchstfall et\Ya 100- 10-L3jCurie. Man 
Abeffff-KoDpel, Haiicibiich d. anorgan. Chomie IV3 l^eil 1. 3 
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3 g Vorkommen der Edelgase, 

sieht, daß zwischen Helium- und Emanationsgelmit kein 

besteht. Merkliche Mengen Emanaüon (etwa 10 Pioz.) bleiben Wassei 

^ 3 ^Italien. Die ^Thermalquellen von Abano Bagni (bei Padua) siticl 

schon 189r™n Nasini, Anderlini und Salvadori«») unlersucht 
worden, wobei 1,5 Proz. Edelgas - hauptsächlich Argon, daneben aber 
auch Helium — gefunden wurden, In den ™n, <--‘'sciana (Prov. 

Pisa) fanden Nasini und Porlezza-«») 0,82 Proz. hdelgas. Uber die 
Thermalquellen im Kfater von Agnano s. S.50. 

4. England. Seit der Entdeckung des Argongclialts der Quellgase von 
Bath durch Rayleigh und Ramsay'-*^) und ihies Ileliumgt la ts duicli 
R a Y 1 e i g h ist das Quellgas vonBatli wiederholt aufseinen Edelgaagehalt 
untersucht und als Quelle zur Darstellung von Helium und Argon benutzt 
worden. RayleiglH*«) bestimmte den Brechungsindex des Ldelgas- 
gemisches aus dem Bathgas und berechnete daiaus untei Annahme des 
additiven Verhaltens — einen Gehalt von 0,12 Vol.-Proz. Helium und 
1,38 Proz. Argon. CrookesS“) ^ies zuerst 1898 darauf hin, daß im Batlj- 
gas auch Neon enthalten ist. Live in g und Dewar'^'’) fanden, daß die 
Neonlinien im Spektrum der leichtflüchtigen Bestandteile des Bathgases 
schwächer als diejenigen des Heliums sind. (In der Luft ist das Verhältnis 
umgekehrt.) Nach einer späteren Bemerkung Rayleiglis^-'"«) 'fällt die 
gelbe Linie im Spektrum der Bathgase überhaupt nicht mit der Neonlinie 
Ds zusammen; das Vorhandensein des Neons wurde aber von Dewar^i-io) 
nach seiner Adsorptionsmethode wieder bestätigt. Schließlich veröffent- 
lichten 1912 Masson und Ram say eine ausführliche Analyse der 
Bathgase. Durch Fraktionierung über Holzkohle erhielten sie aus dem Eclel- 
gasgemisch etwa 70 ccm leichtflüchtiges Gas, das sie durch langsames Er- 
wärmen der Kohle in drei Fraktionen zerlegten; die schwerste und mittlere 
bestanden spektral aus Argon und Neon, die leichteste aus Neon und 
Helium. Aus ihren Dichten wurde die Zusammensetzung berechnet. , Die 
Ergebnisse findet man in Tabelle 16. 


Tabelle 16. 


Edelgasgehalt der englischen Quellen in Vol.-Pro/,. 


Ort 

Quelle 

Gehalt 

Beobachter 

He 

Ne 

Ar 

Bath 

King’s Well 

0,12 

9 

1,38 

Rayleigh ^*“) 

M 

II 

0,03 

0,23 

0,73 

Masson u. R u ni s a y 

ri 

II 

0,174 


1,131 

M 0 u r e u ^^“) 

li 

II 

0,16 


McLennan **”) 

B u X 1 0 n 


- i 


2 

Rayleig'h ''Q 

Kellas 11. R a in s a y ^'‘^) 

Middlebrough 

Allhusen’s Well 




0,4 

Harrogate 

Old SulphiirWell 

0 


7 

R a 111 s a y u. 1’ r a v e r s ''*'') 

S trathpeffer 
Middlebrough 

Salzsooleu 

0 


2,2 

1,24 

B e d s 0 n u. Shaw ^'‘“) 


Der Em-Gehalt des King's Well wird von R a m s a y zu 33,65 ■ IO -12 
Curie in 1 ccm angegeben. Für die Gesamtergiebigkeit der drei Quellen von 
Bath (King's Well, Cross Bath und Hetiing Bath) gibt er 0,5 cbm Helium 
und 3,8 cbm Neon jährlich. ’ 



Quellgase. ~ Erdgase, 

Ram's^i; Rams"y'’s\h''d7rta^(s'‘l'‘B 

Sa^t-^es is?d”l seinen außerordentlich hohen Neon- 

scÄ'Är s-ss 

*p;rÄt. 

nien Geslini^^a) an einigen in den.f ranzösischen Ko?o- 

geben m>h+ gelegenen Quellen gewonnen haben. Die Ergebnisse 

Ar-N a, eh fr"' angenäherte Konstanz des Verhlltnisses 

w"i 2 ) änch hiei lelativer Hehumreichtum nur in einer Stickstoffmiplle" 
wahrend, die ,,KohiensäurequelIen" heliumarm bleiben. " ^ ' 

p 1 '^^^ii^rigasen von Japan fand Yamadai«!^) in fünf7Phn 

HdU™ ™ en'tZken!^ ™" ^ « 

Erdgase. 

obermehP^''°^''T‘-" ^^sausströmungen, die an manchen Stellen der Erd- 
RoX” r r.. Zusammenhang mit Erdölquellen — von selbst dem 

Zu Ties" KlaTse' Tn'tT Stickstoff und Metkm 

wliwf ^ wir auch die „schlagenden 

GasT4llen“'Efn°e f*" Tiefbolirungen erschlossenen 

uasqueiJ^i. Line Sondet Stellung nehmen die in Kalisalzlagern vorknm 

Sen" Wasserstoff als Hauptbfstandteil auf- 

^ Wirklich heliumreiclie Gasquellen dieser Art sind bis letzt nur in 

bSr£. “““ *'■ ^merikariUen Helr^- 

Eurnm^fRMßrT’ trockenen Gasquellen ist in 

Deukrhlnn^H Hlt'-'^ gering. Die bekannteste ist in 

Deutsch and diejenige von Neuengamme bei Hamburg. Außerdem sind 

Gnibenan'.^ &'dolgebiet von Siebenbürgen, Galizien und Elsaß bekannt. 
Grubengase und Gase aus Bohrlöchern sind in Deutschland nur ganz ver- 
einzelt auf ihren Heliumgehalt geprüft worden. Die einzige Arbeitf die sich 
speziell rait dem Hehumgehalt und der Radioaktivität der Erdgase beschäftigt 
GehieTiSa)'""'" Czakoiöi); dazu kommt neuerdings die Arbeit von 

veröffentlichten Analysenergeb-"' 

nisse Die von Eid mann analysierte Gasquelle brach 1904 beim Abbau 
der Kalisalze in Leopoldshall hervor. 

sind^-rLSLrl gibt Czako an, daß sie desto heliumreicher 

Pro^rtiontität Ä “ ' diesen Größen keine 

Urnfangreicher ist die Literatur über den Emanationsgehalt der Erd- 
gase; in dieser Richtung sind die Grubengase sowie die Erdöle und 
in ihnen enthaltene Gase vielfach untersucht worden; wir können auf 





Tabelle 17. 

Trockene Gasquellen Mitteleuropas. 
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Erdgase von Euro] 3 a. 

dieses Thema nicht näher eingehen und verweisen z B auf die Ar 
beiten von Hurm uz escui^B) (rumänisches Erdöl) ; d Boine^^^^ 

Einanationsgehalt der Schneeberger Grubenluft. Die letzten ■ Forscher fan^ 

Sch„eebe,jife,‘: Kobaü Wis^u’ c" U aT I. °d:„ 

öoi ne ) (vgl unten die Resultate Moureus) kaum festzustellen 
„as voif*"st” ^ Belgien. Das Vorhandensein des Argons im Gimben- 
nnni 1 wurdc sclioii 1896 von Schloesingi56) entdeckt der 

sS üsse auf Verhältnisses N,:Ar festefellte und d^au 

'fossilm“ nif? ® Zufmmensetzung der atmosphärischen und der 

verdanhen^ 

Mou™^s“wge!Aide!n’ B^badde^r“'“™"'"'*^"“"« 

Moureu konnte in allen nach dieser Richtung untersuchten OniVn 
gasen und natürlichen Erdgasen auch Neon, Krypton und Xeno^nLh 

keinTEr^anaUon ™„°rubengas der Steinkohlenbergwerke praktisch 

KLine Lrnanation (<2.10-i4 Curie m 1 ccm); dieses Ergebnis ist im Fin 

klang mit den Messungen von v. d. Bornei^i) faargebiet Es ist 
interessant, daß heliumhaltige Grubengase emanatifn^^^^ 
können, dipe latsache beleuchtet nocli einmal den Unterschied im Werde 

faj'l? ‘des lüibilen’ ^™™‘£'=n Produkte des radioaktiven Zer- 

mi s des stabilen Heliums, das als fossiles Produkt durch geologische 

I eiiod^i im Innern der Erde aufbewahrt wird, und dabei von^ der ^Stelle 
hX^n in fremde Formationen hinüberwandert, und der vergäng- 

ic en Emanation, die nur in nächster Nähe der sie erzeugenden radX 
aktiven Substanzen auftreten kann. Da die Kohle, ein Produkt organischen 

s^-öSeXen schwach radioaktiv ist, sind auch die aus^ihr aus- 

stiomenden Gase, wenn sie gleich beim Austritt aus der Kohle aufgefangen 

hsch inaktiv. hindurchgehen müssen, pvlk- 

konnte der Enianationsgehalt der elsässischen Erdöle und 
Czakoi^-'i) leicht nachgewiesen werden- 
esmideis viel Emanation war nach Czako im Gas aus einer Tiefbohrung 

TabeXir^X^y -ff Stickstoff und Helium enthiell 

k'nuSmwnX! der hohen Löslichkeit der Emanation in 

ge°ö^ ^ ^ iii'oßer Teil von ihr im flüssigen Erdöl 

Der Heliumgehalt der schlagenden Wetter ist nicht höher als 0,05 Proz. • 
da diese Oase aber äußerst stickstoffarm sind, so ergibt sich in einigen 
Fallen eine außerordentlich hohe Konzentration des Heliumsim 

Grubengases von Agrappe 
höchste bis jetzt in Naturgasen beobachtete Gehalt 
Die Gesamtmenge der durch Ventilation aus den Kohlengruben täglich 
entfeinten schlagenden. Wettern ist sehr groß — nach einer Angabe von 
Gzaköisi) handelte es sich z. B. für das Ruhrgebiet schon im Jahre 1898 
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* Nach Moureu und Lepape soll sich diese Analyse auf die Quellgase der Thermalquelle von Pecheibronn (Nr, 72 in 
Tabelle 15) beziehen; jedoch stimmen die Analysendaten nicht überein. 

Die Zahlen über das von Moureu analysierte Gnibengas von Frankenholz (Pfalz) findet man in Tabelle 17 (S. 40). 
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Erdgase von Amerika. 

Heliums "’fV"'- 

von ,2ü cb,. Hefcm in, Tag odT^boo cbmthXV" 

natüriiche o"sausswZbgi"'B\gj"L^n"ÄlB V " -'’f “a 

mnen) untersucht und 88 49 Prof CH „ebe ro /ppe- 

d.eser soll 3 Proz. Argon enthalta'. * ' Stunden,, 

Im Naturgas von Pisa fand McLennan^o-i) wjn Hplinm Tti * a- 
Sprungs”™ Dämpfe vulkanisclief ur- 

McLennTn*'"»)' 0*21 Pro^ a'?* Heathfield (Sussex) fand 

technischen Heliumgewinnung^aufTOrf suchte* w 

Quellen in den en^schen Grube^asen Das Ergebnts der" u'nteff'f 

""Älaid "l^f" *cVen“Hf 

hielt. Wd,e™Din"ffB°^^^ 

bis jetzt noch nicT"'vSöfte„tlfhl zfsdf ™™ =^'t«nen 

starke (SsTuerhmor^ias^of 'T 

suchung wieder. ^ Ergebnisse dieser Unter- 

Alle Quellen der Tabelle 19 , mit Ausnahme der mit Nr 37.— ai ho 

F FF'*" % “T^Ein"; 

Tofo r 1f dlf Stickstoff springt ifTäelle « 

reXtfftsen^Ä 'df S^if 

s 3.a“rrzÄ SS.“ “«"Sä; 

hiQ wfß flachste Untersuchung der amerikanischen Erdgase erfolgte 1917 

u d Mo’or fs‘l STidfUf’f ‘=”“r H=‘“™d-^tellu®ng vonTmsay 
una Mooi e (s. b.84 und 150) aufgeworfen wurde. Cadv und Mooreaoo^ 

analysieren die schon früher als stickstoffreich und ergiebig bekannten 

Gase von Petrolia (Texas) und fanden darin 0,93 Proz. Helfum. Dieses 

_d wurde zur Errichtung der Heliumwerke bestimmt; da man aber mE 

Versiegen rechnen mußte, wurden von Roger 5^64) 325 

cnd^e Erdgase auf dem Gebiete der Ver, Staaten analysiert^ 

sammengelaM Wdenf Arbeit kann folgendermaßen zu- 

r 1 f/Heliumgebiete'' lokalisiert (s. Fig. 3). Das 
ebiet Nr.2, das auf der Grenze zwischen Kansas und Oklahoma 

rvf ^ von Cady und Mc Earl and bekannt ( Mid- 

Continent-Region '). Dieses Gebiet enthält die heliumreichsten Quellen (bis 



: : ' t " ^ 


:.c , 
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Tabelle 19. 


Zusammensetzung amerikanischer Erdgase nach Cady 
und M c Pari an cP"®), in Vol.-Pim. 


Ort und Quelle 

Staat 

Na 

CH, 

He 

1. Dexter, Discovery Well 

Kansas 

82,70 

14,85 

1,84 

2. • ,, 1 Green well Well 


82,87 

14,33 

1,64 

3. Eurelca {new field) 


46,40 

51,80 

1,50 

4. „1 Stadtleitung 


46,40 

51,40 

1,42 

5. Fredonia 

n 

16,40 

82,85 

0,616 

fi. Elmdale 

„ • 

12,13 

78,60 

0,56 

7. Mohne 


24,85 

74,10 

0,51 

8. Burlington 

n 

10,60 

85, .50 

0,495 

9. New Albany 


9,84 

89,10 

0,49 

10. Lawi'ence Deep Well 


17,22 

81,40 

0,46 

. 1 1. Olathe 


15,10 

84,40 

0,40 

12. Qarnett 


4,61 

94,30 

0,37 

13. Eudora 


10,20 

88,60 

0,27 

14. Pat'sons (Wilson Co.) 


3,74 

91,90 

0,27 

15. Buffalo 


2,46 

96,20 

0,27 

16. Altoona 


3,97 

92,00 

0,263 

17. Aiigiista 

II 

12,44 

79,10 

0,25 

18. Chamite 


4,96. 

94,70 

0,24 

.‘19. Moran 


6,35 

92,00 

0,214 

■20. Peru 


2,39 

81,70 

0,19 

21. )ola 


5,08 

94,50 

0,183 

22. ) Lawrence Gaslei- ( 16. V. 06 


1,57 

98,06 

0,17 

23. [ tung der Kansas \ 23. X. 06 


1,88 

98,00 


24. J Nat. QasCo. [ 12. XII. 06 


2,60 

94,30 

0,17 

25. Ai'tcansas City 


6,39 

• 81,10 

0,159 

■26. Blackwell 

Oklahoma 

5,19 

83,40 

0,16 

27. Humboldt 

Kansas 

2,98 

94,00 

0,14 

28. Jola 


6,97 

91,50 

0,132 

29. Erie 


4,15 

90,30 

0,13 

30. Neodesha 


— 


0,106 

31. Bonner Springs 


2,36 

97,18 

0,104 

32. Altamont Gasleitung 


2,69 

95,70 

0,080 

33. Caney . 


6,46 

92,40 

0,08 

34. Sheffield, Mo. 

Missouri 

5,43 

92,90 

0,041 

35. Kansas City, Mo. 

Kansas 

3,65 

87,20 

0,013 

36. Paola 

m’ 

0,88 

98,00 

0,0093 

37. Bntler 

Ohio 

12,38 

70,00 

0,15 

38. Marion 

Indiana 

6,66 

77,40 

0,167 

39. Morgantowii 

W. Virginia 

3,60 

i 88,10 

0,009 

-40. Jenning.s 

Louisiana 

5,76 

1 88,40 

Spur. 

;41. Los Angeles 

California 

6,31 

1 83,70 

0,00 


.2,13 Prcjz. He). Die Gasc]uellen in diesem Gebiet sind aber schon lange 
Zeit .ausgebeutet worden; ilire Ergiebigkeit war schon 1918 nur noch gering. 

Das zweite lieliiimgebiet liegt weiter südlich (Nr. 1 auf Fig. 3), auf 
der Grenze zwischen Oklahoma und Texas. Der Heliumgehalt ist nicht 
so- hoch (bis 1/2 Proz.), die Ergiebigkeiten dagegen höher. Die größten 
Mengen Helium lieferten hier 1918 die im nördlichsten Teil des Gebiets 
gelegenen Petrolia-Quellen. 

Auch zwischen den beiden Gebieten Nr. 1 und 2 gibt es in. Oklahoma 
zahlreiche Quellen mit 0,1— 0,5 Proz. He, desgleichen in den weiter östlich 
gelegenen Staaten Arkansas, Missouri, Louisiana, Kentucky, Indiana, Vir- 
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ginia, Ohioj New York und Pennsylvania (v^gl. die einer Arbeit von 

OMo Vim Ann7T“’YY''f'' Insbesondfre befindet sielt im Staate 
Vinton heliumreicher Quellen in 

ergiebig sind ^ ^ enthalten und sehr 



Fig. 3. Heliumquellen in den Vereinigten Staaten 


cm Hehumvorkommen Nr. 4 im Staate Montana (0,27 Proz. He) 
scheint mit dem kanadischen Vorkommen im Staate Alberta (Bow-Island 
Quellen, S. 48, Nr. 6 auf der Karte) im Zusammenhang zu stehen 

^ (Kalifornien), die 

,3 Pioz. Ile fühlt, steht vereinzelt da; denn die übrigen zahlreichen Gas- 

Tabelle 20. 

Heliiimgehalt amerikanischer Erdgase nach Moore^fü), 


Staat 


Bezirl 


Feld 


Kansas 

Texas 

Oklahoma 

Kansas 

n 

Tennessee 

New York 

Arkansas 

Indiana 

Texas 

Louisiana 

Kansas 

Oklahoma 

Kentucky 

Pennsylvania 

W. Virginia 

Texas 

Oklahoma 

Wyoming 

Colorado ; 

California 


Chautauqua 

Clay 

Osage 

Butler 

Montgomery 

Scott 

Qenesee 

Sebastian 

Randolph 

Stephens 

Ouachita 

Franklin 

Okmulgee 

Floyd 

Green 

Kanawha 

Eastland 

Nowata 

Niobrara 

Rio Blanoo 

Fresno 


Rogers 
Petrol ia 
Pearson 
Augusta 
Big Bell 
Gleen Mary 
Pavillon 

Williams and Kiblew 

Southwest 

Breckenridge 

Monroe 

Peoria 

lienryetta 

Beaver Creek 

Wagnesburg 

Clendenin 

Eastland 

Liidovici-Celadon 
Lance Creek 
White River ' • 
Goalinga 


Zusammensetzung in Vol.-Proz. 


Na I CH,i 


CaHfl 

U5W, 


Ou 


43,69 

31,13 

39,59 

11,08 

21.49 
3,22 
2,56 
1,40 
8,78 

13.50 
1,07 
0,08 
2,63 
0,37 
1,73 
1,75 
3,31 
'2,67 
0,92 
0,58 


54,20 

56.85 
59,33 
74,74 
72,23 

63.86 
87,96 
97,98 
73,49 
76,48 
98,02 

98.55 

78.19 

77.55 
82,81 

93.20 
87,42 
96,54 
69,06 1 
97,36 ! 


0,00 

10,33 

0,00 

12,92 

5,10 

31,73 

8,68 

0,00 

16,86 

19,68 

0,00 

0,00 

18,43 

21,13 

14,49 

4,31 

9,19 

0,00 

29,19 

1,75 


0,83 

0,54 

0,45 

0,57 

0,69 

0,65 

0,49 

0,36 

0,48 

0,12 

0,67 

0,71 

0,57 

0,66 

0,87 

0,32 

0,00 

0,66 

0,63 

0,16 


COo He 


0,00 

0,25 

0,00 

0,19 

0,08 

0,18 

0,00 

0,00 

0,16 

0,00 

0,06 

0,49 

0,04 

0,16 

0,00 

0,32 

0,00 

0,09 

0,20 

0,15 


1,28 

0,90 

0,63 

0,50 

0,41 

0,36 

0,31 

0,26 

0,23 

0,21 

0,18 

0,17 

0,14 

0,13 

0,10 

0,10 

0,08 

0,04 

Spur. 
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quellen in Kalifornien enthalten so gut wie gar kein Helium. Audi die 
ergiebigen Gasquellen von Wyoming und Colorado enthalten praktisch 
kein Helium (Tabelle 20). 

Eine ausführliche Diskussion der geologischen Struktur der heliumfüh- 
renden Becken s, in der Arbeit von Rogers. Die Heliumqudlen im Osten 
der Vereinigten Staaten liegen in dem Gebiet, das etwa 00 Proz. der Welt- 
produktion an Erdöl liefert. Das Helium entspringt den erdölführenden, dem 
Carbon (Pennsylvanische Formation) angehörenden Sandschichten, kommt 
aber z. B. in Petrolia aus größeren Tiefen, als das öl selbst (S. 30). Die 
Gasquellen, die im Westen Amerikas aus kretazaischen und tertiären Forma- 
tionen entspringen, sind heliumarm (mit Ausnahme der oben erwähnten 
Heliumvorkommen Nr. 4 und 5). 

Nach Lind^^-''’'’) und Moore-'^o) sind die Untersuchungen der Erd- 
gase durch das Bureau of Mines unter der Leitung von Moore und 
Seibel auch nach dem Kriege fortgesetzt worden, so daß bis 1025 etwa 
1500 Gasproben analysiert wurden (Lind). Die vmllständigen Analysen- 
ergebnisse scheinen aber bis jetzt noch nidit veröffentlicht zu sein. 
Moore-'o«) teilt nur folgende statistische Daten mit: 

Tabelle 21. 


Ergebnisse der Unlersiicluing amerikanischer Erdgase nach Moor®““). 


Staat 

Zahl der 
untersuchten 
Bezirke 

He-Gelialt 
in Vol.-Proz. 

Staat 

Zahl der 
untersuchten 
Bezirke 

He-Qehalt 
in Vol.-Proz. 

Mittel 

Max. 

Mittel 

Max. 

1 . 

3 

0,13 

0,26 

13, 

1 

0,17 

0,17 

2. 

7 

0 

0,11 

14. 

15 

0,30 

0,55 

3. 

5 

0,20 

1,04 

15. 

24 

0,23 

1,04 

4. 

2 

0,08 

0,12 

10. 

10 

0,17 

0,17 

5. 

9 

0,34 

0,01 

17. 

2 

0,03 

0,04 

6 . 

17 

0,7h 

2,13 

18. 

1 

0,35 

0,36 

7. 

15 

0,15 

0,43 

19. 

26 

0,43 

1,73 

8. 

9 

0,04 

0,10 

20. 

2 

— 

Spur. 

9. 

2 

0,02 

0,04 

21. 

3 

0,05 

0,12 

lü. 

4 

0,08 

0,27 

22. 

2 

0,03 

0,06 

11. 

1 

Spur. 

Spur. 

23. 

10 

0,01 

0,10 

12. 

13 

0,11 

0,31 






Nach Lind“'*") weisen 20 Proz. der analysierten Gase keine Spuren 
Helium auf; 50 Proz. enthalten über 0,01 Vol.-Proz. und 1 Proz. über 
1 VqI.-Pi'oz. Helium. Aus Tabelle 21 ist ersichtlich, daß 23 Staaten er- 
schöpfend untersucht worden sind. Die früheren Ergebnisse über die geo- 
graphische Verteilung des Heliums haben sich bestätigt. Der Westen 
ist „bis auf zwei seltsame Flecken" heliumarni. Im Osten fängt das He- 
Gebiet in Texas an und zieht sich nach NO über Osage in Oklahoma, den 
südöstlichen Teil von Kansas, und Illinois, Indiana, Ohio und Pennsyl- 
vania bis New York hin, um dann über West Virginia und Kentucky zu- 
rückzukommen. Die Vereinigung von Helium mit Stickstoff bleibt in allen 
Fällen gewahrt; nur die Quelle Woodside Well in Utah enthält fast keineil 
Stickstoff und >1 Proz. Helium. 

Die Angaben über die Ergiebigkeit der einzehien Felder sowie über 
die von geologischer Seite geschätzten Q esara tvo r'räte an Helium wer- 
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erfolgten UiSüfunfwdterer der seitdfm 

»n (17-18. 10« cbm ifhrlich, l. Ä 13 S 30? 

tc?^°„TrÄm 

veriängert werden. Für Petrolia®^lu'rdrdi?G^m?ge" dtToo?“ fd"® 

“-sT Sä”.*!; s‘iS"si‘ ,■'"«' b”™E"Sä; 

Lepape««*) mitteilt wurde die F 't Helium) jährlich entnommen. Wie 

der?Lriliis heT’RZerun^^uf otTm "hu 

naclpMoirew"*' '^26 auf den Heliumwerken von Fort Worth 

sind (ausführliche' "S? 's!®')*.'"“' ge'™nnen worden 

Die Vorräte an Helium sollen nach Moore^oo'i ;» \f„,. qi^^. 

noch sehr groß sein. In der nächsten Nähe C Pefrolia shid noch Se 
elder voihanden. (In Zeitungsnachrichten wurde 1925 von einem Nacona 

E'KÄÄr;'-“ 

McLennan nnrl gases" gebildet wurde; sie wurde von 

McLennan und seinen Mitarbeitern ausgeführt. Die Erg-ebnisse findet 

Bericht McLennansiee) sowie in seinem 
Voi ag vor der ChemicaL Sock Dk reichsten QuUn finden™ 

licherResutte Ä ^ 

Die Quelle von Hamilton gibt viel weniger Gas als dieiemVe von 

Ca gaiy, An der ersten wurde 1918 in Hamilton eine Versuchsankge zur 

nachher eine größere Anlage in Cal- 

Neuerdings wurde von Elworthy eine wiederholte" Durchsicht der 
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Tabelle 22. 


Heliumgehalt der canadischen Erdgase nach McLennan 


i 

Ort 

Quelle 

Ng 

Vol.- 

Proz. 

chJ 

Vol.-l 

Proz.| 

HühereKohleii- 

wasserstofle 

Vol.-Proz. 

He 

Vol.-Proz. 

Ergiebig- 
keit chm 
He iährl. 

Hamilton (Ontario) 
Calgary (Alberta) 

Hauptgasleitu iig 
von Bow-lslancl. 

8 

11,2 

80 

87,61 

91,6 

12 

0,9 

1,6 

0,34 
; 0,33 

0,36 

en. 28000 


Eine von den Bow-' 

6,14 



Island-Quellen 

12,8 

80 

7,2 

{),06^1 


Moncton (Neu- 

Erdgas 


Braunschweig) 








kanadischen Erdgase vorgenommen, deren Ergebnisse nach M c L e n ii a n ’i'''-') 
l'olgendermaßen lauten: 


Staat Alberta: He-Gehalt der Erdgase 
„ Neu-Braiinschweig 
„ Ontario 

1. Bez. Lambton, Kent, Essex 

2. ,, Brant, Haldiman, Lincoln, \X^elh 

3. j, Norfolk 

4. „ Peel (Ingiewood) 


0,1- -0,34 IToz, 
liöchstens 0,064 Proz. 

0,15 Proz. 
uul 0,25 0,35 Pro/. 
0,4 “0,5 Pro/. 
0,8 Pro/. 


Die zuletzt angeführte Zahl bezieht sich aut drei Cjasaustiönuingcn, die 
zusammen mindestens 3000 cbm Helium jährlich liefern,' sie sollen lüi das 
Laboratorium der Universität Toronto ausgenutzt werden. 

Der Emanationsgehalt der amerikanischen Naturgase 
■ wurde schon 1004 von Burton an Naphthagaseii und im selben Jahr 
von McLennan^ßs) an kanadischen Naturgasen von Ontario_ fe.stgestellt. 

In den Erdgasen aus anderen britischen Besitzungen in Amerika 
‘ (Trinidad, British Columbia) sowie aus Peru konnte Me Len - 
nan^“'^) keine nennenswerte Heliumkonzentrationen entdecken. 

8. Asien, Afrika, Australien. Wie Le pap mitteilt, sind die japa- 
nischen Erdgase nach einer 1926 veröffentlichten Unter.sucluuig' von 
Kano und Yamaguti „heliumarm". 

Die Gase der Petroleumquellen von Java untersuehte C 1 a ; 
der Helium gehalt betrug höchstens 0,002 Proz. 

In der Gasquelle von Hurghoda (Ägypten) fand Harr is 
0,005 Proz. Helium. 

McLen n an 30‘i) fand in einer Reihe von Gasen aus den heißen Quellen 
Neuseelands nur sehr geringe Heliummengen (höchstens 0,077 Proz.). 


Vulkanische Gase. 

Die Zusammensetzung der vulkanischen Gase ist viel verwickelter und 
schwankender als diejenige anderer Naturgase; sie enthalten außer. .N^ und 
CO 2 oft größere Mengen Og, Hg, weiter ligS, HE, HC), SOg, CO,. 
CH4. Des weiteren ist die Entnahme der vulkanischen Gase, meist mit 
einigen Schwierigkeiten verbunden, so daß eine mehr oder weniger starke 


Vulkaliische Oase. 
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Verunreinigung mit Luft oft nicht ausgeschlossen ist, und die AnalysendatL'U 
entsprechend unsicher werden. Auch wenn die Entnahme der Gase ein- 
wandfiei ei folgt ist, bleibt die Frage offen, inwiefern ihre Zusammensetzung' 
derjenigen der „primären" dem Magma entströmenden Oase entspricht. Für 
die Beurteilung des Ursprungs des vulkanischen Stickstoffs wären aus- 
gedehnte Bestimmungen seines Argongehalts von wesentlicher Bedeutung. 

ei den meisten diesbezüglichen Analysen ist aber der Edelgasgehalt nicht 
berücksichtigt worden. 

Al len 182 ) gab 1922 eine Zusammenstellung von 318 Analysen der 
vulkanischen Gase in verschiedenen Erdteilen, auf die wir bezüglich wei- 
eiei Einzelheiten verweisen müssen. In Tabelle 23 sind diejenigen Analysen 
zusammengestellt, bei denen die Edelgase berücksichtigt worden sind. Die 
Analysen Nr. 1-43 beziehen sich auf g e t r 0 c k n e t e Oase, Nr, 4—0 auf solche, 
aus denen außer 14,0 auch die sauren Bestandteile (COn, FLS iisw.) ent- 
fernt worden sind Im natürlichen Gas bildet Wasser fast stets den über- 
wiegenden Bestandteil. 

Die Betrachtung der Tabelle 23 lehrt: 

a) Der Heliumgehalt vulkanischer Gase ist in allen Fällen gering- 
den höchsten Wert 0 0826 Proz.) wist eine Thermalquelle im erlosfhenm, 
Klater von Agnano (Flilegräische Felder) auf; nach Piutti und Boggio- 

f-," ™," ’t“" Fiimarolen der, Heliumgelialt 

desto kleiner, je hoher die Temperatur der Oase. Absolut heliunireiche vul- 

kamsche Oase sind unbekannt, wohl aber solche mit einem hohen Helium- 
gehalt im Stickstoff (vgl. S.88). xiciuiin 

1 heißen Quellen von Neuseeland kein Helium - 

sSaten^^^ Moore 202 ) in den Geysern vom Yellowstone-Park in den Ver! 

b) Bezüglich des Argon ge halts unterscheiden sich die Gase aus 

WMirenrin%lpn^^+^r'^ analysierten Oasproben. 

Wählend m den letzteren der Ar-Oehalt im Stickstoff in den „üblichen" 

Schwankt (vgl. Tabelle 12), treffen wir jn 
den Kilaueagasen ganz enorme Schwankungen — von 0 bis OQ pi-ny __ 
an. Man muß also annehmen, daß im Lavasee ein Teil des zuin Argon' ge- 

indera” Stelen “loL““' gebunden wird, um Inn In 

anclein Stellen (odei zu anderer Zeit) wieder zu entweichen 

ci.ic abgesehen, erscheint der vulkanische Stickstoff 

s ets vom Arpn begleitet. Das heißt, daß dieser Stickstoff atmosphärischen 
Ursprungs ist - ätilieren oder fossilen, ist eine andere Frage - und nid 
etwa durch Zersetzung von Nitriden entstanden sein kann^ ' 

^ erwähnen, daß Nasini, Ander lini und Salva- 

linirentdedlt^z^u^hnT^^ Pozzuoli die grüne Coroniuni- 

nie entdeckt zu haben glaubten. In einer späteren Untersuchung haben 

aber Piuttz und Boggio-Lera^Q keine unbekannten Linir^m Snek- 
trum dieser Gase beobachten können. ™U3peic 

Auf die Frage nach der Radioaktivität vulkanischer Produkte kön- 
nen wir hier nicht eingehen. Von den in Tabelle 23 angeführten Unter 
suchungen viber den Eddgasgehalt vulkanischer Oase haben diejenfen von 

Tonis und Tl^eLs- 

i‘ 1 ) (isländische Geysei) sich auch mit der Bestimmung der Ema- 

nation beschäftigt. Weitere Literatur s. z. B. in Ramsay rmd RudorfBt 

Abegg-Koppel, Handbuch d. anorgan. Chemie IV 3 Teil 1. a 
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Tabelle 23 (Fortsetzung). 





Zusammensetzung in Vo 

.-Proz. 

Beobachter 

Jahr 

Quelle 

HaO 

COa 

N., 

Sonstige 

Bestand- 

teile 

Ar 

Ar 

in 

N.» 

48. Sh epherd 

49. 

50. 

51. 

52. 

53. 

54. 

55. 

56. 

57. 

58. 

59. 

60. 

61, 

62. 

63. 

64. 

65. 

1019/21 

M 

ff 

ff 

ff 

If 

ff 

ff 

ff 

ff 

If 

ff 

II 

II 

II 

II 

11 

K i 1 a u e a - 
Krater, Lavasee 

1 1 

1 1 

j 1 

I f 

If 

f 1 

II 

II 

II 

M 

fl 

fl 

II 

M a u u a L 0 a , 
Lavafluß 

1) 

75.08 

59,57 

89,93 

80.31 
84,98 
78,71 
36,18 

50.88 
61,56 

97.09 
67,52 
76,84 

73.89 
66,25 

79.31 
61,88 
75,44 

67,43 

15,27 

8,37 

1,54 

6,63 

6,79 

0,87 

47,68 

16,44 

20,93 

1.42 
16,96 
14,81 
11,53 
18,03 
11,61 
17,55 

3,84 

6.42 

0,87 

8,92 

2,44 

2,37 

2,33 

20,01 

2,41 

15,03 

4,13 

0,68 

3,35 

2,91 

6,20 

3,11 

1,29 

4,50 

16,80 

15,39 

CO 

H« 

CL 

so; 

s 

so» 

H,, SO», 
SO», CO, 

fl 

0,14 

0,29 

0,30 

0,56 

0,00 

0,00 

0,14 

0,21 

0,31 

0,05 

0,66 

0,00 

0,16 

0,08 

0,04 

0,12 

0,58 

0,42 

13,87 

3,15 

13,87 

19,11 

0,0 

0,0 

5.4 
1,3 
6,9 
6,8 

13,9 

0,00 

2.5 

2.5 
3,0 

2.6 
3,34 

2,66 


IV. Vorkommen der Edelgase in Mineralien. 

Allgemeine Ergebnisse. 

1. Helium. Für Helium spielt das Vorkommen in Mineralien eint 
äußerst wichtige Rolle; im Laboratorium bilden lieliumreiclie Mineralien 
das bequemste Material zur Darstellung dieses Gases. 

Schon die ersten Untersuchungen über helium haltige Mineralien 
(Lockyer^h Hia, 1S3, 184)^ Ramsay, Collie und Travers'’®), Ram- 
sayra}) haben gezeigt, daß Helium mit bestimmten Elementen — Uran 
und Thorium — assoziiert ist (zuerst meinten Ramsay, Collie und 
Travers auch Yttrium zu solchen Elementen zählen zu müssen). Als 
später die radioaktiven Vorgänge entdeckt wurden, sprachen Rutherford 
und SoddyG''’) auf Grund dieser Beobachtung die Vermutung aus, Meliiun 
könne ein Produkt des radioaktiven Zerfalls sein. Die Versuche von Rani- 
say und Soddy'’^^) haben diese Vermutung zunächst an Radiumsalzen 
direkt bestätigt, und Strutt-w) gelang es 1910, auch an natürlichen, voll- 
ständig entgasten Uran- und Thoriummineralien — ('Uiorianit und Pedi- 
blende) die dauernde Neubildung von Helium nachzuweisen. Es hat 
sich eine allgemeine Parallelität zwischen dem Uran- bzw. Thorium- 
gehalt einerseits und dem lieliiungehalt andererseits gezeigt Eine Pro- 
portionalität ist aber im allgemeinen wegen der verschieden langen 
Akkumulationszeit des Heliums in Mineralien verschiedener geologischen 
Schichten sowie wegen des unvermeidlichen Verliists in die Umgebung 
ausgeschlossen. Es sind gerade die Abweichungen von der Proportionali- 
tät von besonderer Bedeutung, indem sie — wie zuerst Rutherford '"'ßs) 
gezeigt hat — zu einer Berechnung des Alters lieliumhaltiger .Mine- 



Edelgasgehalt der Mineralien. 

s» ts “i7Ä‘ ?:rs;T..s sr 

o<*.. .n« «■«. 

Mineraliralchwer^dS -bestimmter 

erkla^eTist fs S ^ hU vorhandene Menge radioaktiver Elemente zu 
eiKiaien ist s b.64), diese wenigen noch nicht ganz geklärten Fälle wer 

minpSr^^ M ^llpmeinen- Schluß beeinflussen köfnen, nach dem das 
lungen tn^de^^n? f Produkt der bekannten radioaktiven Umwand- 
clen muß. ^ ctinium- und der Thoriumreihe angesehen wer- 

easen'isfnu?’A?an' Von den andern inaktiven Edel- 

Sn in c+? einwandfrei in vielen Mineralien nachgewiesen wor- 

J ^ ^jelioaküven Mineralien verschwindet es neben Helium ganz 

dagegen sind die Mengen dieser beiden Edelgase in eruntiven Qesfrinen 
und in einigen Silikaten ungefähr von derselben Größenordnung Da gp 
rade diese Gesteine auch Stickstoff enthalten, so ist das 

nisse^N verwunderlich; quantitative Vergleichf des Verhält- 

nisses Ng. Ar mit demjenigen m der Luft, wie sie bei Naturgasen beson 
ders Moureu_ angestellt hatte, stehen allerdings noch ^s Xse tär n 
cbei 2 . B. m Hinblick auf die S.30 schon erwähnte Theorie von Lindn^b) 
von besonderm_ Interesse. Nach dieser Theorie sollte der freie Stickstof 
^ ^ ineialien ein Produkt der Zersetzung von Nitriden durch a-Strahlen 

nn’i'w^i' könnte die Parallelität im Auftreten von Stickstoff 

und Helium in Erdgasen erklärt werden. Mit dieser Theorie — und eben- 

erwähnten Hypothese von Foote die eine radio- 
avtive^Stickstoftbildung nach der Gleichung 1U->17N annimmt — wäre 

das legelniaßige Auftreten von Argon und andern inaktiven Edelgasen im 
mineralischen Stickstoff unvereinbar. J^-oeigasen im 

des MineTlt^'ir'p'T entspricht stets dem Gehalt 

des Mmeials an Radium und Thorium; die Austreibung der Emanation 

und ihie elektrmneh-ische Bestimmung bildet die übliche Methode zur Be- 
stimmung der Radioaktivität der Gesteine. Wir können auf die umfang- 
leiche diesbezügliche Literatur nicht eingehen, und teilen nur in Tabelle 24 
kuiz die wesentlichsten Ergebnisse mit. 

hSlu.? Tr h* Gesteinen 

iV r i n und in sauren höher als in basischen. Da aber 

die iadioaktiven_ Elemente in der Hauptmenge gewöhnlich nicht im Gestein 
scßbsh sondern m akzessorischen Mineralien angesammelt sind, so schwan- 
ken die Eigebnisse der auf einzelne Gesteinsarten bezüglichen Beobach- 
tungen stark, je nach der Höhe des Gehaltes an diesen akzessorischen 

Art diesem Gl unde haben auch die oben zusammengesteilten 
Mittelwerte nur eine orientierende Bedeutung. ^ 

Weiteres Material und Literaturangaben über die Radioaktivität ver- 
schiedene! Oesteiiie und Mineralien findet man in den ZusammensÖlungen 
von y. d. Borne*»’) (1905), Joly”*) (1900), ”’) (1912), *s»a) (1924V 
Büchner”«) (1913), Gockel««) (1914) und Holmes*”) 1915 - 
s. auch Meyer und v. Scliweidler») S. 438. . ^ 

Als ein wesentliches Ergebnis muß erwähnt werden, daß die Haupt- 
menge der radioaktiven Elemente gleichmäßig in der ganzen uns 
zugänglichen Schicht der Erdkruste verteilt ist, und nur ein 
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Tabelle24. 


Mittlerer Uran- und Thoriumgelialt der Gesteine nach Holmes®“'’). 



Mittlerer Gehalt 


LI X 10“ 

Rax 1012 

Th X 10“ 

1 . E r u p t i V e Gesteine 




Saure, vulkan 


3,1 

j 2,0 

Saure, pluton 

8,1 

2,7 

Zwischeiiformen, vulkan 

6,3 

2,1 

1 1 7 

Zvc'isclienformen, pluton 

.5,7 

1,0 

1 1,7 

Basische, vulkan 

3,3 

1,1 


Basische, pluton 

2,7 

0,0 

j 0,5 

Ultrabasische 

1,5 

0,5 

•- 

2 . Sedimentäre Gesteine. 




Tone 

4,5 

1,5 

1 1 

Sandsteine 

4,2 

1,4 

0,5 

Kalk 

2,7 

0,0 

> 0,1 


Mittlerer Gehalt der Erdkruste (Meyer u. v. Schweid- 

6 

2 

2 

1er 0) S. 445) 





geringer Teil in stark radioaktiven Mineralien lokal angelläuft ist. Daher 
erfolgt die radioaktive Wärmeentwicklung sowie lieliuni- und Einanations- 
bildung ziemlich gleichmäßig auf der ganzen Erdoberfläche. 

4. Zustand der Edelgase in Mineralien. Hier ist zwiscllen H e 1 i u m 
(und der Emanation) einerseits und den übrigen Gasen andererseits zu 
unterscheiden. Als der radioaktive Ursprung des Heliums noch nicht be- 
kannt war, glaubte man aus Versuchen über das Verhalten der ander , ti 
G ase, insbesondere des Stickstoffs, Analogieschlüsse ziehen zu dürfen. So 
meinte z. B. Kohlscliütter“^''''), Helium müsse, ebenso wie Stickstoff, 
mit bestimmten Schwermetallen (z. B. Uran) sehr stabile Verbin- 
dungen eingelien; allerdings blieben seine Versuche, eine solche Verbin- 
dung darzustellen, vergeblich. Dagegen nahmen Rainsay und Tra- 
vers 18’), T r a V c r s '-«s) sQ^yje 7 1, q g ^so) epg Existenz unstabil e r , 
endothermer _ Verbindungen an. Als Beweis dafür diente neben 
der steten Assoziation des Heliums mit bestimmten Metallen die Langsam- 
keit der He-Eiitwicklung beim Erhitzen, sowie ganz besonders die dabei 
manchmal aiiftretende Selbsterwärmung des Minerals bis zum Erglühen 
(Fergusoniti87)^ ein isländischer ’ Feldspat i^s)). 

Demgegenüber sprach Tildeni«’') schon 18Q5 die Vermutung aus, 
die Gase können im Mineral als solche im Zustand der Okklusion vor- 
handen sein z. B. ähnlich wie Wasserstoff im Palladium oder Kohlen- 
ox 3 ''d im Eisen („feste Lösung"). Tilden meinte nachgewiesen zu haben, 
daß teilweise entgaste Mineralien (Cleveit) beim Abkühlen in einer Heliiini- 
atmospliare wieder Gas aufzunehmen vermögen. In einer weiteren Arbeit 
zeigte Tilden 1811)^ daß die hi eruptiven Gesteinen enthaltenen Gase (Mg, 
CO, usw.) zum Teil in kleinsten Höhlungen zurückgehalten werden; 
dasselbe könnte auch für einen Teil des mineralischen Heliums richtig sein. 
Spätere Versuche über das teilweise Entweichen des Heliums aus Minera- 
lien beim bloßen Pulvern (s. S. 80) haben diese Auffassung bestätigt. Tat- 
sächlich scheinen nach Gray 28-^) im Thorianit etwa 30 Proz. des Heliums 
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m kleinsten liohlräumen enthalten zu sein, Der übrige Teil aber ist viel 

kann' T r a l p r i chemischer Bindung niclit die Rede sein 

kann Ti a ve I S 188) widersprach zuerst der Theorie der festen Lösung 

nicht zu erklären imstand^e 
wäre, alles »geloste Helium mußte langst aus dem Mineral hiiiausdiffun- 

untPr fpi; ."^ersuche Strutts^ss) haben nun tatsächlich gezeigt, daß 
ntei Laboiatoriumsbedingungen’ sogar kompakte Stücke radioaktiver Mi- 
Zpräi^ T schneller Helium verlieren, als dieses durch radioaktiven 
Zeifa l nachphefert wird, so daß nur die besondern Verhältnisse in den 
Efpr“! ''' 'T- der Mineralien die, Möglichkeit einer dauernden 

Ilehunianhaufung gewährleisten. Später nahm Traversisi) an,. Helium 
befinde sich gelöst in amorphen Zerfallsprodukten radioaktiver Mineralien 
nd werde durch die umgebende kristallinische Substanz an der Weiter- 
diffusion verhindert. 

Es ist jedenfalls sicher, daß die Heliumatome, wie sie durch Neutrali- 
sation_ von a-l eilchen entstehen, zunächst im Zustand feinster Verteilung 
irn Mineral verbleiben; ob man aber auf diesen Zustand den Begriff de? 
»testen Losung" anwenden kann, ist fraglich; es handelt sich wohl hier um 
c^ne lomogene Plmse, und um keinen Gleichgewichtszustand, auch nicht 
einen labilen. Darum ist es erklärlich, daß spätere Beobachtungen (s. 

^ Tj r (jjg Vermutung Tildens über die 

Reveisibilitat der Heliumabgabe durch Mineralien nicht bestätigt haben. 

• p. Argon kommt wohl nur die Okklusion in feinen Höhlungen 


_ Auf das Vorkommen der Emanation in Gesteinen können wir nicht 
eingehen; wo Radium, Thorium und Actinium sind, sind auch ihre Emana- 
tionen; und diese Radioelemente sind überall vorhanden. Die Bestimmung 
der Emanation bildet sogar den üblichen Weg zur Bestimmung des Gehalts 
eines Minerals an Ra und Tli. Für den Zustand der Emanation in Minera- 
lien gilt dasselbe, was für Helium gesagt wurde, die Diffusion wird in die- 
seni halle noch viel langsamer vor sich gehen. Daher, und wegen der 
Kui zlebigkeit dei Emanation, muß hier der Zustand noch viel weiter vom 
Gleichgewicht entfernt sein als im Falle des Heliums. 


Heliumbestimmung in Mineralien. 

Ramsay82) und Langlet^a) haben das Helium im Cleveit, einer 
Abart des Uraninits, entdeckt, Dann wurde das Vorhandensein von He- 
lium qualitativ in etwa 20 Mineralien von Lockyer^i, iss. isä) sowie von 
R am s ay , C 0 1 1 ie und Travers^®) nachgewiesen. Die Versuche wurden 
durch Erhitzen im Vakuum bis auf dunkle Rotglut ausgeführt. Analog 
führte Ramsay^8) ersten quantitativen Bestimmungen des Helium- 
gehalts im Fergusonit aus. Diese Methode gibt aber zu kleine Resultate, 
.cla auch bei längerem Glühen meist nur bis 50 Proz. des vorhandenen 
Gases in Freiheit gesetzt werden. Ramsay^s)^ sowie R am say und Tra- 
vers untersuchten daher Fergusonit, Bröggerit, Monazit, Samarskit, 
Columbit, Pechblende und Malakon auch durch Aufschluß mit KHSO^ 
(eine Reihe weiterer Mineralien gab bei diesen Versuchen keine merk- 
lichen Edelgasmengen); in einer weiteren Untersuchung ^87) geben sie an, 
1 g Fergusonit erzeuge beim Glühen etwa 1,1 ccm He pro Gramm, und bei 
nachherigem Aufschluß mit KHSO.^ noch 0,73 ccm. Analoge Versuche 
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wurden von Travers^ss) r^ych am Cleveit ausgeführt (1,487 ccm He pro 
Gramm beim Glühen, dagegen 3,2ül ccm beim Schwefelsäureaufsdiluß). 
Als der Zusammenhang des Heliums mit den radioaktiven Umwandlungen 
entdeckt war, setzte eine Reihe von Untersuchungen von Strutt ein, die 
den Zweck hatte, den Heliumgelialt möglichst vieler Mineralien und Ge- 
steine zu prüfen, uni festzustellen, ob tatsächlicli Meliuni in allen radio- 
aktiven Mineralien vorkoinmt, und in nicht deutlich radioaktiven nur in 
Mengen, die dem jeweiligen Gehalt an U und Th entsprechen. Die Ergeb- 
nisse dieser Untersuchungen findet man in den Tabellen 25 bis 29 . Von we- 
nigen Ausnahmen abgesehen (s. S. 64) erwies sich die obige Auffassung als 
richtig. Es konnte nun Strutt zu einer weiteren, von Rutherford zu- 
erst gestellten Aufgabe übergehen — nämlich zur Bestimmung des Alters 
heliiim haltiger Mineralien aus ihrem Heliumgelialt. Zu diesem Zweck mußte 
wieder eine Reihe von Mineralien, Erzen und Gesteinen auf ihr Helium- 
gehalt untersucht werden, wobei solche aiisgewählt wurden, deren Zuge- 
hörigkeit zu einer bestimmten geologischen Formation siclicr war, und 
von denen man annehtnen konnte, daß sie einen großen Teil des Heliums 
zurückhalten. In der ersten Versuchsreihe S tru tts^^ö, 197 , iss) wurden die 
Heliumbestimmungen wegen der Unbequemlichkeit, große Mineralmengen 
im Vakuum mit Säure zu behandeln, durch Erhitzen auf Rotglut ausgeführt, 
wobei nach obigem nur etwa 50 Proz. Helium ausgetrieben wurden; in 
der zweiten Versuchsreihe benutzte Strutt““^) den Aufschluß mit Salz- 
säure sowie mit Borax. Wood-®^) sowie Sieverts und Berg- 
ner^i^i) haben 1912 gezeigt, daß über 90 Proz, Helium durch bloßes Er- 
hitzen aiisgetrieben werden können, wenn man die 'Pemperatur auf 1000 
bis 1200 0 steigert (s. S. 81). 

1. Uraninlt, Thorianit und Monazit. Wir stellen zuerst die Ergebnisse 
an den stark radioaktiven Mineralien Uraninit, Monazit und Thorianit zu- 
sammen, da diese drei die gewöhnlichen Heliumqucllen im Laboratorium 
darstellen. Die verschiedenen Uraninitc enthalten bis 80—85 Pro/, Ud O«, 
daneben wechselnde Mengen Thorium. Der 1905 von Dunstan entdeckte 
Thorianit besteht zu etwa 75 Proz. aus TliO«. Der Monazit enthält .sehr 
schwankende Mengen TliO^ (höchstens 20 Proz.), ist aber viel billiger als 
der seltene Thorianit. 


Tabelle 25. 


Mcliiimgehall: des Urniiiiiils, Thoriaiiits und Mniur/hs. 


Varietät 

Fundort 

ccm 

aufig 

ehalL 

ccm 
auf lg 

Beohaditcr 

i 

Methode*) 


Katanga 

l. 

I r a n i r 
8,16 

1 i t 

nach 1.. i 11 d ' 



Keystdn (S.-Dacota) 

1,74 

1,37 

t f 


Cleveit 

Norwegen 

7 9 

1 

R a m s a y '^'*) 

II 

ii 

H 

1,5 


Travers“«) 

III 

}1 

n 

n 

if 

8,1 


Sieverts ii. B c r g n e r 

j 

IV (1200“) 


*) I: Aufschluß mit HaSO^; 11: Aufschluß mit KHSOi; III: Erhitzen auf Rotglut; 
IV: Erhitzen auf höhere Temperatur. 


Meliiimg-ehalt von Uraninit, Thorianit, Monazit. 
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— 

He-Gehalt 

■” 

Varietät 

Fundort 

ccm 1 

auf! g hfl g 
^ 1 UgOs 

Beobachter 


TD 

O 


Bröggerit 

Pecnblende 


Carnotit 


Colorado 

Joachimsthal 

Cornwall 

Colorado 


Ceylon 


Uran i n i t. 

ca. 1 

0,30 
0,27 

0,107| 0,146 
0,08 

0,10 i 0,472 

0,01 


R a ni s a y 

Ramsay u nd Travers 
Strutt^s^) 


9.5 

3.5 
10,5 

8.2 

8,9 

9,3 

7,8 


T h 0 r i a n i t 


Ramsay 

M 

Dunstan und Blake“^) 
Büchner 
S t r u 1 1 186) 

II 

K 


II 

II 

II 

I 

I 

I 

I 


11 

III 

I 

III 

I 


5-77oThO. 


Norwegen 

Virginia 

Falun 

Brasilien 

Ishikawa (Japan) 
Sekigammen ,, 
Shokiizan 


bis 1,5 
1,54 
2,41 
1,57 
1,4 
0,81 
ca. 1 
0,15 
0,16 
0,005 


Monazit 


Ramsay u n d Travers ii^) 
Striitti86) 


Peters 887} 

S a s a k i 8«7} 


IV 


1 

( 1000 ” 

111 

III 

tu 


7 I: Aufschluß mit 
IV; Erhitzen auf höhere Temper 


II: Aufschluß mit KHSO 
■atur. 


h; 111: Erhitzen auf Rotglut; 


Zu dieseii Zahlen ist folgendes zu bemerken: 

HÄ!!'“ ÄÄ Ä 

H.SO. schei„t\,soSeta Thoriani, 

2. Sonstige Mineralien der seltenen Erden. Es folgen in Tabelle 26 
ancleie Mineralien ■ — hauptsächlich solche der seltenen Erden, aber auch 
einige andere^ wie Pyromorphit und Apatit - deren Gehalt an Helium 
mehr als 1 cmm im Gramm beträgt. Die Mineralien sind in der Reihen- 


Tabelle 26. Heliumgehalt der Mineralien der seltenen Erden. 
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*) Untersuchungsraethoden (Spalte 5): 1: Aufschluß mit HgSO^, II: Aufschluß mit KHSO 4 , III: Erhitzen auf Rotglut. 

’**) Die stark voneinander abweichenden Heliumgehalte der beiden Gadolinitproben Nr. 1 und 16 erklären sich dadurch, daß das erste 
Mineral (aus Ytterby), nach Strutt^®^} eigentlich zu Unrecht als Gadolinit bezeichnet wird, da es in seiner Zusammensetzung vom eigent- 
lichen Gadolinit stark abweicht, insbesondere zu viel U und Th enthält. 


Heliumgehalt verschiedener Mineralien. 5 g 

wlf Heliumgehalts geordnet. Die fünfte Spalte enthält den 

Heliumgehalt fui l g UjOs — die sog, „Heliumzahi" des Minerals (S. 61). 

>^^deutet (Th) hinter der Zahl, daß das Mineral bedeutende 
Mengen Thorium enthält, 

u + Mineralien und Gesteine. In seiner zweiten Arbeit 

hat Strutt noch eine ganze Reihe von „gewöhnlichen" Mineralien und 
Gesteinen palysiert, deren Gehalt an radioaktiven Elementen nur Spuren 
Detragt. Die Untersuchungsmethode war in allen Fällen Erhitzen auf Rot- 
glut, wobei oft Substanzmengen bis 1 kg angewandt wurden. 

In folgender Tabelle 27 sind solche Mineralien, Gesteine und Erze 
zusammengestellt, deren Gehalt an He 0,001 ccm im Gramm nicht über- 
steigt, tiotzdem aber quantitativ bestimmt werden konnte. 


Tabelle 27. 


Heliumgehalt der „gewöhnlichen" Mineralien und Gesteine nach Strutt^»»). 


Mineral 

! 

1 

Fundort 

Hel 

ge 

cinm 

in 

100 g 

um- 

halt 

ccm 

auf 

1 g 
U 3 O« 

Mineral 

Fundort. 

Heiium- 

gehalt 

emm 

in 

100 g 

ccm 
auf 
,1 g 
UßO« 


Oxyde 




Sulfide 



H a e m a t i t 

Cu mberland 

7,20 

9,0 

B 0 r n i t 

Cornwall 

12 8 

7 4 

C a s s i t e r i t 

St. Austeil 



Galenit 

Nenthead, 




Cornwall 

3,74 

19 


Cumberland 

0,08 

17 





S t i b n i t 

Neu-Süd- 




Silicate 



Zinkblende 

Wales 

Wrexham, 

0,70 

7,8 

Q 11 a r z 

Madagaskar 

0,192 

9,0 


Denbigh 

0,07 

2,0 

,1 

Ilfracombe 

0,121 

10,4 

Pyrit (Sn-haltig) 

Cornwall 

0,44 

29 


Brasilien 

0,073 






S a n d 


0,183 

6,0 

C a r b 0 n a t e 



Kieselstein 

Norfolk 

0,023 

0,246 





G a r n i e r i t 

Oregon 

0,272 


Calcit 

Cumberland 

A 

0 

0 

Ch. 

<5,4 

Zirkon *) 

Kimberley 

12,3 

4,4 


1 







er u p tivgesteinf 




Sulfate 



Granit 

Cornwall 

2,88 

6,66 





D i 0 r i t 

Mt Sorrel 



Baryt 

Pallaflat . 

0,084 

0,38 


Leicestershire 

0,52 

5,2 


St. Bees 



P h 0 n 0 1 i t 

Trafrain Law, 

0,865 


Cölestin 

Cumberland 
Zate, Glou- 




Haddington- 

shire 




cestershire 

0,040 

0,27 

Basalt 

Irland 

0,19 

2,0 


*) Über Zirkone vgl. noch Tabelle 30. 


Weitere Daten über Versteinerungen, Eisenerze, Zirkone und Sphene 
s. in Tabelle 30. 

In den meisten Mineralien der Tabelle 27 war Argon spektral nach- 
weisbar; jedoch waren seine Mengen nur in Silicaten und Eruptivgesteinen 
direkt meßbar (s. Tabelle 35). 
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4. Qualitative He-Nach weise in Mineralien. Außer in den Mineralien 
der Tabellen 25, 26, 27 und 30 wurde das Helium qualitativ noch in folgen- 
den .nachgewiesen: 

von R a m s a j Collie und T r a v e r s im 

Yttrotantalit (Ceylon); lijelmit (Falun); Tantalit (Faliiii): 
Poiykras (Hitteroe); Xenotim (Brasilien); 

von L o c k y e r im 

Eliasit (Joacliimsthal); Euxenit (Norwegen); Qu in mit; Ura- 
nocircit; Yttro -G um m it; Calco-Uranit; Thorit; 

von Bordas^ögj Yi 0 l Elelium im 

Liebigit (Sachsen); Johannit (Joachimsthal), Noegeit (Ja- 
pan); Yttrotantalit (Schweden); Annerödit (Norwegen); 
sowie kleine Heliummengen im 

Wöhlerit (Norwegen); Pyrochlor (Ural); Poiykras (Nor- 
wegen); Troegerit (Sachsen); Xenotim (Arendal); Gunimit 
(Sachsen); Thorit-Orangit (Norwegen); Niobit-Columbit 
(Australien); 

er fand kein Helium in den stark radioaktiven Mineralien Torbern it 
und Autunit aus Saint-Symphorien (Frankreich), und Carnotit aus 
Kalifornien (vgl. auch Lin d'^^'*^)). 

Struttm'^) wies Helium nach im Matopo-Granit, Syenit, Dio- 
rit aus St. Ives (Cornwall) und rotem Sandstein aus East-Lothian, 
sowie in den Mineralien: Augit (Norwegen), Euchroit (Isle of Rum). 
Später' fand Strutti^») das Helium noch in folgenden gewöhnlichen 
Mineralien : 

Oxyde: Chromit (Schweden); II me nit (Norwegen); Cu prit (Corn- 
wall) ; K 0 r u n d ( Nord-Carolina) ; 

Silicate: Lepidolith (Maine); Rhodalit (Cornwall); Topas (Bra- 
silien); Orthoklas (Cornwall); Spod innen (Brasilien); Tur- 
m a 1 i n (Madagaskar) ; 

Sulfide, Selenide: Smaltit; Clausthalit (Mexico); Molybdänit 
(Canada); Zinkblende (Freiburg und Bensberg); Lorandit 
(Mazedonien); Argyrodit (Freiberg); Cad m ium bien de (Böh- 
men); 

Wolframate: Scheelit (Cornwall); 

Phosphate: Triphylin (New Hampshire); 

Haloidsalze: Flußspat (Cornwall); Embolit (N. S. Wales); Jodit 
(N. S. Wales). 

Kein Helium fand Strutti«'«) im Pollux (Maine), Zinnober (Al- 
maden), V an ad i nit (Dumtries). Sehr wenig Helium enthalten nach 
Strutt^o-) die Kalksteine, kein Helium konnte im Gips nachgewiesen 
werden. 

Adams^iß), Soddy^'s) pcl Piutti 220 ,Lm) beschäftigen sich mit dem 
Autunit (Kalkuranit), der im Vergleich zu seinem Urangehalt relativ 
wenig He enthält; s. darüber S. 67. 

Piutti^oö) fand Helium in 19 Zirkonen sowie in einer Reihe von 
„schwachaktiveny Mineralien (Turmaline, Kastore, Berylle, 
Kuntzit, Lepidolith, Albit) und in einigen nach seinen Messungen 
„nichtaktiven" Mineralien, wie verschiedene andere Turmaline, Berylle und 


Heliumgehalt verschiedener Mineralien. ■ 0j 

Kastore. Er fand weiterhin Helium im Ti tan i t (aus Ischia und Ontario! 
sowie in den radioaktiven Mineralien Carnotit und Torbernit in 
denen es von Bor das (s. oben) vergebens gesucht wurde. 

. Wells “06) fand Helium im Brannerit, 

Üb^ den Nachweis des Heliums in Kalisalzen s. S. 64. 
b. Helium in gediegen vorkommenden Elementen. Tabelle bs enthält 
die Ergebnisse von Strutt, Soddy, Bordas und Swinton 


Tabelle 28. 

Heliumgehalt gediegen vorkoramender Elemente. 


Element 

Fundort 

Heliumgehalt 

Beobachter 

cmm in 100 g 

ccm auf 

1 g- UaOs 

Silber 

Gold 

Platin 

Eisen 

Wismut 

11 

(smaltinhaltig) 

Tellur 

Graphit 

Diamant 

N. S. Wales 

Virginia (Meteor) 

Grönland 

Australien 

Sachsen 

Cornwall 

Transylvanien 

Cumberland 

Süd-Afrika 

nachweisbar 

fl 

< d'iös 

< 0,24 
nachweisbar 

nicht nachweisbar 

nachweisbar 

3,66 

nicht nachweisbar 

6,7 

Strutt™) 

1 Soddy 

j Strutt™) 

1 Bordas™) 

1 Strutt™) 

S will ton™) 


6. Heliumzahl. Die Betrachtung der Tabellen 25, 26, 27 zeigt daß zwar 
der absolute Heliumgehalt verschiedener Mineralien in außm'ordLlich 
weiten Grenzen wechselt die auf 1 g UeO« berechnete Menge Helium da- 
gegen viel geimgeien Schwankungen unterworfen ist, und wenn man von 
einigen Ausnahmen absieht, stets von derselben Größenordnung bleibt. Am 
deutlichsten sieht man dieses aus der folgenden kleinen von Strutt^os) 
zusammengestellten Tabelle: ^ 


Tabelle 29. 


Heliumzahlen verschiedener Mineralien. 


Mineral 

Helium 

cmm in lOOgMineral 

Heliumzahl 
(ccm He auf 1 g UaOg) 

Samarskit . . 


1 Kn nnn 

14 

Haeniatit . . 


7n 

Galenit 

n 1 

9 

17 

10 

Quarz 

0,2 


, Die Menge Helium in ccm auf 1 g UsOg bezeichnet man als die 
„He hum zahl" des Minerals. 

Mineralien bestimmter geologischer Formationen; 
Altersberechnung. Aus dieser annähernden Konstanz der „Heliumzahl" 
kann gefolgert werden, daß alles mineralische Helium den radioaktiven Um- 
wandlungen bekannter Radioelemente seinen Ursprung verdankt. Außer- 
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gew'öhnlich hohe Heliunizahlen weisen ln obiger Tabelle 25 nur thorium- 
haltige Mineralien auf (Nr. 13, ein Flußspat aus Grönland, fast uranfrei, 
besitzt die höchste bekannte lie-Zalil — 5600). Jn dieser Erscheinung hat 
Strutt^ö?) den Beweis für die — damals erst vermutete — Heliumbilduijg 
aus Thorium gefunden. Nachdem diese jetzt sichergestellt ist, kann der 
Th-Gehalt bei der Berechnung der Meliumzahl leicht berücksichtigt werden. 
Strutt^os) nahm mit Bültwood an, lg ThOg entspreche nach der Ge- 
schwindigkeit der Meliumbildung 0,203 g • UjjOr. L a w s o n 200 ) rechnete 
später mit 1 g ThOg = 0,259 g UgOg. Nach k 179 muß man bei der 
Berechnung der Meliumzahl mit einem fiktiven Uran oxydgeh alt 


[U'] = [U]+0,3[Th] 


rechnen, wenn [U] und [Th] die wirklichen Gehalte an UjjOs und ThO^ 
sind. 

Wenn man die weitere Annahme macht, daß die Mineralien einen be- 
deutenden Teil des von ihnen erzeugten Heliums zurückbehalten, so kann 
man aus der Heliumzahl das Alter des Minerals berechnen. Die von 
1 g UsOg jährlich gelieferte Heliummenge beträgt OjS-lO^s ccm (s. S. 178); 
daher ist das Alter eines Minerals mit der Heliumzahl [He] 


N 


[He] 

10 ' 10--8 


He in ccm pro g Mineral ^ , 

([U]-h0,3 [Th]) GO- 10”« 


Wenn die Heliumzahl auffallend klein ist, während kein Grund vor- 
liegt anzunehmen, daß das Mineral sehr jung sei, wird man folgern müs- 
sen, daß die Voraussetzung eines geringen Heliumverlustes an die Um- 
gebung nicht erfüllt ist (Pechblende). Die Formel ist aufgestellt unter der 
Annahme eines konstanten Uran- und Thoriiimgehalts; größenordnungs- 
mäßig ist diese Annahme wegen der sehr hohen Halbwertzeit dieser Ele- 
mente zulässig. 

Die erste Anwendung dieser Berechn imgsart versuchte Riither- 
ford'207) am Fergusonit und Thorianit; er benutzte aber noch einen zu 
kleinen Wert für die jährliche He-Erzeiigung des Urans, vernachlässigte 
das Thorium und erzielte daher viel zu hohe Werte (400-106 Jahre). 
Strutt^oi— 20i) suchte dann systematisch nach Mineralien, die in möglichst 
verschiedenen geologischen Formationen auftreten und dabei möglichst 
hohe Radioaktivität besitzen. Er fand solche zuerst in versteinerten Kno- 
chen und Koprolithen 201 ). Der erste Abschnitt der Tabelle 30 enthält die 
Ergebnisse seiner Bestimmungen. Das Material wurde mit Salzsäure auf- 
geschlossen. Später erkannte Sirutt, daß diese Mineralien keine Gewähr 
gegen starke Heliumverl Liste bieten, und wandte sich zunächst den Zir- 
konen 202 )^ dann verschiedenen Eisenerzen 200 ) und schließUeli den Sphenen 
zu 204). Der Aufschluß geschah bei den letzten Versuchen mit Borax. Es 
gelang, wie aus Tabelle 30 ersichtlich, ganz einwandfrei das Wachsen des 
Heliiimgehaltes mit dem relativen Alter der geologischen Formation nach- 
zLiweisen und damit die Grundlage für die absolute Altersberechnung' zu 
schaffen. 

Bezüglich des letzten Wertes (Beryll), welcher vollkommen aus der 
Reihe fällt, s, S, 64, 

Die übrigen Zahlen der zweüen Hälfte der Tabelle weisen einen nicht 
verkennbaren - Gang auf, der die Altersberechnung berechtigt erscheinen 


Alter .von Mineralien nach dem I-Ieliumgehalt. 

Tabelle 30, 

Heliumgehalt von Mineralien verschiedener geologischer Formationen nach S tr 
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201--204J 


Mineral 


Fundort 


Versteinerte Haifischzähne 
1 ) Cetacäenknochen 
Koprolithe 

Versteinerte Saurierknoch. 
Koprolithe 

V ersteinerte Saurierknoch. 
M Knochen 


Haematit 

Koprolithe 

Kalkstein 

Koprolithe 

Sphärosiderit 
Hämatit (pisolithisch) 

„ _ (nichtpisolithisch) 
Spateisenstein 
FJsenoolith 
Spateisenstein 
Limonit 
Hämatit 

Zirkon 


He-Oehalt 


cmm 
in 100 g 


ccm 
für 1 g 
U3OS 


Sphen 


Thorianit 

Flußspat mit seit. Erden 
Beryll 


Florida 

Felixtown 

Cambridge 

Bedfordshire 

Eley 

Cambridge- 

shire 

Whittelsea 
Lyme Regis 


Curnberland 
Bei Bala 
Shropshire 
Loch Broom 

Niederpleis 
Antrim (Irland) 

Kettervig; 

Aalen (Württ.) 
Cleveland 
Dean Wald 
Caen 

Vesuv 
Neuseeland 
Eifel 

Auvergne 
Tasmanien 
Norwegen 
Colorado 
N. Carolina 
Ural 

Kimberley 
Ceylon 


Ontario 

Laacher See 
New York 

J} 

Ontano 

n 

Norw.jTweder- 

Strand 

Norw.,Tweder- 

Strand- 

Norw.Arehdal 

Ceylon 


Grönland 

Acworth 


0,174 

0,158 

0,008 

0,303 

2,10 

<0,365 

<0,675 

<0,51 

<0,22 


Geologische 

Formation 


0,0070 

0,0102 

0,0205 

0,281 

0,360 

< 0,111 

<0,094 

<0,558 

< 0,102 


16,5 

15.3 
5,60 

1.83 

0,165 

0,336 

1,21 

1.07 
0,805 
1,39 

15,00 

9.84 

<4 

8.07 

11.4 

21,2 

43.4 
988 

1930 

2550 

3000 

3230 

2100 

2830 

5750 

1140 

<0,6 

1010 

1660 

948 

1760 

336 


454 


1230 
930000 
780000 
1930, 

1280 


12,9 

4,74 

7,10 

0,84 

0,76 

0,87 

2,8 

1,5 

2,3 

0,94 

13.3 

13.2 

< 0,01 

0,223 

0,090 

0,570 

3,88 

4,94 

12,8 

13.4 

19.0 

29.2 

19.8 

26.0 
7,1 

56,6 

<0,015 

37.0 

47.8 

20.2 

65.0 

19.4 

40.8 


36.8 
24,6 

27.9 
51,8 

9140 


Alter 

in 

Jahren 


Pliozän 


Obere Kreide 
Untere Kreide 
Jlira 


Rätische 

Knochen- 

breccie 

Oberh. Carbon 
Silur 

ft 

Präcambrium 

Oligozän 
Eozän 0 . später 

Unter-Oolith 

tt 

Lias 

Carbon 

Devon 

Tertiär 


Nach Devon 
Paläozoisch 


225-103 

3,08-10“ 

3,95-10“ 


141-10“ 


30-10“ 


Alt 


Archäisch 

Tertiär 

Archäisch 


Paläozoisch 


Jii. 










I ... V ' -l- 






IV 
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läßt. Die Berechnungen selbst findet man z. B. bei Jo 13^208) ^nd bei 
Lawson^®^). Wir teilen hier die Tabelle von Lawson mit (Tabelle 31). 

Tab eile 31. 


Alter verschiedener Mineralien aus ihrem Heliumgehalt berechnet, nach Lawson 






He- 

lium- 

zahl 

Alter in Mi 1 1 ion . J ahr. 

Nr. 

Formation 

Mineral 

Fundort 

nach 
der He- 
Methode 

nach 
der Pb- 
Methode 

1 

Holozän 

Zirkon 

Somnui-Vcsuv 

<0,01 

0,1 


2 

Pleistozän 


Eifel 

0,09 

0,96 


3 

Pliozän 

ri 

■ Campbell-Insel 

0,146 

1,56 


4 

Miozän 


Auvergne 

0,57 

6,1 


5 

Oligozäii 

Siderit 

Rheinprovinz 

0,70 

7,5 


6 

Post-Eozän 

Hämatit 

Irland 

2,38 

25,5 


T 

Perm (?) 

Zirkon 

Tasmanien 

3,80 

40,7 


8 

Obercarbon 

Linionit 

Dean 

12,8 

137 

320 

g 

Carbon bis Cam- 
brium 

Zirkon 

N. Carolina 

11,7 

125 

260 

10 

Mitteldevon 

}1 

Brevig (Norwegen) 

4,31 

46 

340 

11 

Devon 

Hämatit 

Caen 

11,2 

120 


12 

Silur (?) 

Thorianit 

Ceylon (Sab.-Prov.) 

22,6 

242 

500 

13 

Silur 


,, (Qalle-Prov.) 
Colorado 

21,2 

227 

400 

14 

Ober-Präcambrium 

Zirkon 

11,9 

127 


15 



Ural 

14,9 

159 


Ifi 



Ceylon 

25,0 

267 

1200 

17 

Mittel-Präcambrium 

Sphcn 

Arendal (Norweg.) 

32,0 

352 

1300 

18 

\} 

n 

Twederstrand 

(Norwegen) 

38,2 

409 

1300 

19 

U n ter-Präcam br i u m 

Zirkon 

Ontario 

54,3 

581 

1500 

20 

n 

Sphen 

If 

56,1 

600 

1500 


In der letzten Spalte sind die durch ganz analoge Überlegungen aus 
dem Qehalt des Minerals an Uranblei und Thoriumblei ermittelten Alters- 
zahlen angegeben. Es zeigt sich, daß beide Methoden zu gleichen Größen- 
ordnungen führen, daß aber die aus dem Bleigehalt berechneten Zahlen 
durchweg höher sind als die aus dem Meliumgehalt berechneten. Dieses ist 
leicht verständlich, denn während Helium teilweise entweicht, bleibt das 
andere inaktive Zerfallsprodukt — Blei — im Mineral erhalten. Die lielium- 
methocle liefert also nur Minimalwerte. Besonders auffallend ist der Zirkon 
Nr. 10, für den man aus der Meliumzahl ein zu kleines, aus dem Bleigehalt 
ein der geologischen Reihenfolge enfsprechendes Alter berechnet. 

8. Mineralien mit zu hohen Heliumzahlen. Wir gehen nun über zu 
Mineralien mit einem anormalen Meliumgehalt, 

a) Kalisalze. Str litt 210) hat die Staßfiirter Salze untersucht, die 
fast gänzlich inaktiv sind, und im S3:lvin und Karnallit unerwartet hohe 
Heliumgehalte gefunden (Tabelle 32), 

Außerdem wurde qualitativ das Helium auch im Kainit, Ki'Ugit, Astra- 
kanit, Langbeinit, Polyhalit, Schoenit und Tachhydrit nachgewiesen. Die 
Vermutung drängt sich auf, daß der hohe Heliumgehalt des Sylvins und 
des Carnallits mit der Radioaktivität des Kaliums in Verbindung steht; 
allerdings sind uns beim Kalium nur ß- und keine a-Stralilen bekannt, so 
daß die Art der Heliumentstehung dunkel bleibt. 





Anormaler Heliumgehalt von Mineralien. 


Tabelle 32. 

Heliumgehalt der Staßfurler Salze nach Strutt^io) und Paneth, Qü nt her 

Mineral 

Helium 
cmm in 100 g 

Heliumzahl 
(ccm He auf 1 g UgOg) 

Steinsalz 
Sylvin 
Sylvin (Sti 
(Vii 
„ (Be 
Carnalüt 1 
Kieserit J 

} (Strutt) 

/ 0,0233 

1 0,55 
f0,5-l,4 

0,1 

lO, 4-0,7 
/ 0,151 

1 0,0179 

3,3 

256 

47 

0;277 

ißfurt) 1 
enenburg) 
rlepsch) J 

(Strutt) . , 

1 (Paneth, Günther) , . , , 1 


c 2 U erwähnen, daß Valentinersu) blaues Steinsalz unter- 

SLicht hat und in ihm viel mehr Helium vorfand als Strutt im gewöhn- 

4nd"st?utrnrr‘o'n2‘‘r" ™ ^'5 ccm in 100 g Steinsafz, wäh- 

b) Berylle. Nicht ganz geklärt ist die Laee bei den Rervlien 

Tabelh^^? ,, zuviel" Helium enthalten. Folgende 

Tabel L,^ die auch andere zum Vergleich herangezogene Berylliummin^erale 
beiucksichtigt, veranschaulicht dieses Resultat. 


Tabelle 33. 

Heliumgehalt von Berylliummineralien. 


Mineral 

Fundort 

He 

(cmm in 100g) 

1 He- 
Zahl 

1 Beobachter 

1. Beryll 

2. „ 

3. „ 

:: 

6. „ 

7. „ 

8. „ 

8a. „ 

9. Phenakit 

9a. „ 

10. Chrysoberyll 

11. 

12. Melliphanit 

13. Beryllonit 

Ac\Vorth (New Hampshire) 
Chester (Pennsylvania) 

Aren dal (Norwegen) 
Massachusetts (U. S. A.) 
Acworth (New Hampshire) 
Ishikawa (Japan) 

Tanokami (Japan) 

Naegi (Japan) 

Eftevand (Norwegen) 

Sibirien 

? 

Ceylon 

Haddam (Connecticut) 

Brevig (Norwegen) 

Stoneham (Maine) 

1680 

680 

243 

32 

1280 

250 

kein 

kein 

500 

nachweisbar 
28 ■ 

nachweisbar 

Jt 

ff 

D t 

954 

620 

66 

628 

9140 

j St r ii 1 1 
Strutt™) 

1 

1 S a s a k i 2 ®^) 

Paneth, 

Gün ther"^^^) 
Strutt^»®) 
Paneth, 
Günther®^^^) 

jstrutti»®) 


_ In allen Berylliummineralien, außer den Beryllen, war das Helium nur 
n vorhanden; sem_ Vorkommen hat also nichts mit dem Element 

Beiyllium zu tun; auch keines der sonst in Beryllen enthaltenen seltenen 
Elemente (Si, In) ist in andern Mineralien mit Helium verbunden. Strutt 


) Diese Nachprüfung wurde 1926 von Paneth, Peters und Gehlen ^münd- 
liche Mitteilung) ausgeführt. Es ergaben sich nur 0,01-0,03 ccm in 100 g blauem Steil 
.salz (aus Vienenburg) wodurch die ursprüngliche Angabe Strutts bestätigt wurde 
Im farblosen Steinsalz (aus Krugerhall) wurden ebenfalls 0,01 ccm He in 100 g gefundäu 
Abegg-Koppcl, Handbuch d. anorgan. Chemie TV3 Teil 1 . K 
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untersuchte noch, ob die Berylle etwa irgendwelche radioaktiven Ldeniente 
enthielten, die keine Emanation abgeben. {Die Uran- und 1 hoiiuinbestim- 
mung geschah in allen Versuchen von Strutt durch Messung det taiiana- 
tionsmenge.) Es zeigte sich, daß die Aktivität der Berylle jcdenlalls^ viel 
kleiner ist als diejenige schwach radioaktiver Mineralien, wie Niobih Cerit, 
Zirkon, Wolframit, die viel weniger Heliuin enthalten. Folgende [abeile 
zeigt die Aktivität der gepulverten Mineralien: 


Tabelle 34. 

Vergleich der Radioaktivität des Berylls und einiger anderer Mineralien 


Mineral | 

Helium 
emm in 100 g 

Aktivität 

in relativen Einheiten 

Beryll 

ir380 

0,03 

Niobit 

3Ö0 

8,45 

Cerit 

130 

0,8f) 

Zirkon . 

120 

1,05 

Wolframit 

120 

0,46 


Strutt^®®) gibt folgende mögliche Erklärungen für diese Fu'gebnisse : 
a) Die radioaktiven Umwandlungen sind im Beryll bereits abgeschlos- 
sen; die Berylle müßten dann ganz außerordentlich alt sein; dagegen 
spricht ihr geologisches Vorkommen. 

ß) Helium ist nicht im Beryll entstanden, sondern von ihm okldudiert 
oder chemisch gebunden. Auch diese Annahme ist wenig ]Dlausibcl, trotz 
der Versuche Piuttis über lieliumokklusion durch gc.schmoIzene Salze 
(s. unten). 

Y) Beryll enthält ein unbekanntes radioaktives Element, welches ct-Teil- 
chen von so geringer Reichweite emittiert, daß sie nach gewölmlichen elek- 
trometrischen Methoden nicht entdeckt werden können. 

h) Später 204) erwähnt Strutt noch eine andere, von Boltwood vor- 
geschlagene Erklärung: Der Beryll könnte bei seiner Auskristallisicrung 
statt der Muttersubstanz U oder Th aus irgendwelchen uns allerdings 
unklaren — Gründen nur eine von den verhältnismäßig langlebigen Toch- 
tersubstanzen dieser Elemente — etwa Ra oder RaD •— mit auf den Weg 
bekommen haben. Dieses ist dann im Laufe von Jahrtausenden vollkom- 
men zerfallen, so daß nur Helium hinterblieb. 

Weitere Untersuchungen über die Berylle liegen noch vor von Piiitti^is, 
213,214), El- fjind zuerst 212) Helium in einer Reihe schwach aktiver und in- 
aktiver Mineralien, darunter in einigen Beryllen, aber auch in Turmalinen, 
im Spodiimen, im Pollux und Kastor, im Lepidolitli und Albit. Später 
untersuchte er noch speziell 33 verschiedene Berylle (darunter Smaragd und 
Aquamarin) und fand Helium in allen Proben; er konnte dieses aber auch 
in den andern Beryüiummineralieii Phenakit und Chrysoberyll nachweisen. 
Bei der Untersuchung des nach Strutt am höchsten heliiimliHtigen Berylls 
von Aeworth fand Piutti 2 i 2 ) eine merkliche Radioaktivität; den abwei- 
chenden Befund von Strutt erklärt er daraus, daß dieser nur die Ema- 
nation bestimmt hatte (also U, Th, Ra, Ac, nicht aber etwa RaD oder Po), 
was aber nach dem oben Gesagten nicht stimmt. 

Piutti untersuchte auch 213 ), ob Helium von geschmolzenen Mine- 
ralien und Salzen beim Erstarren okkludiert .werden kann (vgl. S. 54 und 


Anormaler Hellumgehalt von Mineralien. 


07 

Rücksicht auf die Befunde ff,? 

aktiven Mineralien glaubte er das ranre v» ,"J^’’*®?cn oder Schwach- 
berechnung als nicht sicLr h.,!“ P Verfahren Strutts zur Aiters- 

Piuttis L:den dt Hdi^Lenn n "S “P 
daher sind sie weder zum Beweis^ de^t ^VT spektroskopiscli geschätzt; 
nichtaktiven Mineralien noch zT in 
Ausnahmestellung der Berylle geeignet Stru tt gefundenen 

nischen^Proäten!”L^ Gegensatz zu 

mit zu hohen Heliumzahlen sind aurh Jetzt behandelten Mineralien 
zahlen bekannt. Es ^nd d^, "? "i^drigen Helium- 

denen ein Teil des Radiums ausp-ehno-t Urangehalt, aus 

ein zu kleines Verhältnis Ra-U^nnt^r Mineralien zeigen 

und seinen Nachfolgern enfs^eclm^^^ Ra, 

heim Autunit vorzuliegen tSoddväa^ ,®°ieher Fall scheint 

Piutti 22 o, 22 i\\. ^arckwald und Russel^^si 

^US bis jetzt unkfaL ortdeVTnn Ra : U-Verhältnt, die aber 

verloren haben (Pechblende Tabelle bat? Heliums 

Ursprung sowie vu kanfsche I tl l «'"era hen von sehr rezentem 

phören z, B. die radioaktiven M^raii n CafST/ d f ^ -P? 

?lium nachwdse^'strÜht: i’nll t'ltu i T 

Carnotit und Torbernit Helium zwii- in Lp \ fanden aber, daß im 

baren Mengen vorhanden ist Dno-pn- aber immerhin nachweis- 

lenit von dfr Vestt uptof 1 QoÄP iN Ga- 

ben, keine Spul Mium E ! ’ f bec^utender Aktivilät dieser Minera- 

einem jungen'zirkotrm vSut °¥:bÄ11„d''^n‘ ■”'* 

daß in diesen Fällen die Aufspeiche'runp- des ^H pK ^ 
kurzem angefangen hat. DemgegenüberLatte Lt -11 
suchen an Vesuvlaven von 1809 1822 und"^ lOnr r früher bei Ver- 
male" Heliummene-en en hiplfpn , ^ gefunden, daß diese „nor- 

geschmolzeneren"’! l üb^rg !'■ 

vers^^H fnnripn 1007 • ifbiungmeuei iiaDen. Ramsay und Tra- 

m an n^Vfant Helft™ 

Strutt«»'’) konnte aber ™" ^*P«'^c. 

ttr OeÄ''fnd''Tb, 

Argon, Neon, Krypton und Xenon in Mineralien. 

in Silicaten und eruptiven Gesteinen. Tildenisey Gau 

s aw£"Tir-Ä‘T#"S 

IllSr rrf -- - -'-säEEI 

2 O auf niedere Oxyde, Verbrennung organischer Bestandteile), eip 
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anderer ist aber im Mineral tatsächlich enthalten, muß ulsn slK sunu 
Stellung aus der Schmelze okldudiert gewesen vSeiii. In eis ei Liine gut 
dieses von Stickstoff, der etwa 0,1 '-2 Proz. ausinacht ((jauliei). 1. lesei 
Stickstoff muß, entsprechend seinem atmospluirischen Ursprung, Argon, 
Neon, Krypton und Xenon enthalten {ygi. S. 27). Bis jetzt ist iiui Aigon 
einwandfrei nachgewiesen und quantitativ bestinnnt woiden, iibet das Voi- 
handensein von Neon liegen nur einige qualitative neob.n htimgen von 
Sti-ut 1220,227) (s. a. i»«), S. 592) vor. _ ,, n /-r 

In den Mineralien der seltenen Erden, die viel 1 leliiuii (iitlMllcn (la- 
belle 25 und 26), verschwindet das Argon nach S t ni 1 1 '»•‘^) vollkoniineii 
neben jenem. Einige Forscher (Runge und Paseiicii““'), 1 tioinas 
Eggert 1281 ) ,Hodgkinson 222 ) , S c h n i e d e r j 0 s 1 7^'') , M o e h h e i in - w'‘) ) 
haben zwar angegeben, daß sie in dem aus Cleveil, Monazit und Bioggciit 
dargestellten Helium Argon beobachtet haben; cs wird sich abei^ entweder 
um geringe Spuren oder um die Folgen einer Veriiiireinigniig mit Luit ge- 
handelt haben. Dagegen ist Argon irn „Rohhelinin" aus gewöhnlichen 
Mineralien und Gesteinen (Tabelle 27) nach S tr 11 tt '■''^)^ stets spt'klral 
sichtbar. In einigen Silicaten und Ernptivgesteineii sind die Mengen der 
beiden Edelgase etwa gleich. 


Tabelle 35. 


Argongehalt der Silicate und hriiptivgcsteine. 


Mineral 

Fiiudort 

Al- 

emm 

in 

100 g 

He 

cnim 

in 

100 g 

Bcobaclilcr 

Quarz 

Madagaskar 

0,25 

0,192 

S tnitt "»') 


Kieselstein 

Norfolk 

0,15 

0,023 

1, 


Garnierit 

Oregon 

0,7 

0,272 

U 


Basalt 

Island 

0,25 

0,19 



Phonolit 

Haddingtoiishire I 

1,24. 

0,87 

t) 


Diorit 

Leicestershire i 

1,7 

0,52 



Granit 

Cornwall 

1,14 

2,88 

tl 


Schiefer, viol. 

Taunus 

2000 

1 1 en r i c h n. 1 

hl ich hnrn •-'") 

t; 

Schiefer, grün 


8300 

Henricli“’’“) 


2130 

Henrich ti. 1 

hichlinni “‘'b 

Taunusquarzit 


2130 

tl 


Naurodbasalt 


1900 



Schiefer, rot 


2700 

H e n r i ch 2 ««) 


Serizitschiefer 

Olimmei'scbiefer 

!1 

n 

6000 

5500 

ir 

II 



Die Zahlen Henrichs, die sich auf die Edelgassiimnie txv.idien, erscheinen nach 
denjenigen S trat ts unglaubhaft hoch (vgl. S. 31 über die He-Bestimmungen von 
Henrich in den Wiesbadener Quellgasen). 

Henrich erwähnt selbst gelegentlich in einer späteren Arbeit i“'). dall die von 
ihm bei diesen Untersuchungen benutzte Methode (Fimkcn mit Sauerstoff) zu hohe 
Werte geliefert hat. Strutt (s. z. B. weist mehrfach ctanuvf Irin, daß bei geringen 
Edetgasmengen die Funkmethode zur Reinigung nicht mehr genügt, und bei Hclium- 
tnengen < 1 cmiii gibt auch die sonst von ihm als „iinschät/.bar" bezcichnete Metliode 
der Entladung an Alkalielektroclen (S. 117) kein ganz reines Edelgas melir. 


Arg:on in Mineralien. - Gesamtmenge der Edelgase auf der Erde. 69 

(durch Aufschluß KHSO, und 

0,34 ccm Ng; 2,82 ccm Ar und 0,94 ccm Me in WOg Mineral. 

Ein analoges Resultat wur(3e von v. An trop off 229 , 229 a) Ramsav 

Sien er“"“™ (freies' ZroJ aus Bra- 

0,75 ccm He und 1,35 ccm (Ar + Nj) in 100 g Mineral. 

s'ticlfstoffsTi ''“.(^‘■ + N2)-0'=™'sches war Argon nach Adsorption des 
ilicksfotfs ini Entladungsrohr sichtbar, was allerdings noch nichts iiher 
ne relative Menp aussagt; v. Antropoff*»«) gab^aber an daß es Hh 
nicht um gewöhnhche „Spuren" Argon handeln könne ' ’’ 

weniger “as 1 untersuchen; es wurden dabei 

™ Rohhehum gefunden; die Angaben von 
Ramsay sowie Kitchin und Winterson scheinen also fS zu sehi 

Tr'lfve^^s^ ob Krypton, wie das einmal gelegentlich 

1 1 ave 1 s, S enter und Jaquerod^s«) (s_ Travers s o 47 \ 

behauptet hatten, in Mineralien vorkomme. Er fand, daß Fergusonit Kryp- 

rlPi- A Menge enthält, die mehr als 1 ■ 10-t Proz 

dei \oihandenen Hehummenge betragen liätte. 

gefLiifdeirnr\!E''^V"\''''^^ Carnotit'nur Argon und kein Helium 

fprochen wor^rn Heliumgehalts ist schon S. 67 be- 

V. Gesamtmenge der Edelgase auf der Erde. 

•Gesamtmenge des jährlich von den radioaktiven Elementen 

gebildeten Heliums. 

Oben (S. 54) sind die mittleren Gehalte der Erdkruste an Uran und 
Thorium angeführt worden. Wenn man annimmt, daß die ganze Erde in 
bezug aut die radioaktiven Elemente ebenso zusammengesetzt ist wie die 
uns zugängliche Obei Schicht, so kann man die Gesamtmenge dieser Ele- 
mente auf der Erde berechnen. Es ergibt sich nun fs. z B Io ly 234 ) 
Meyer und v. S ch weidlerO), S. 443], daß diese Menge' bei Ihrem 
z-erraii eine so große Wärmeentwicklung hervorrufen würde, daß die Erde 
anstatt sich abzukühlen, sich mit ziemlicher Geschwindigkeit erwärmen 
u. daraus, daß das Erdinnere unmöglich soviel U und Th 

enthalten kann. Man kann als obere Grenze für die Gesamtmenge dieser 
nlemente auf der Erde diejenige Menge annehmen, die gerade genügt hätte, 
um den Wärmeverlust der Erde dauernd zu decken; diese Menge beträgt 
(Meyer und v. Sch weidlerO), S. 445) 2,4-1020g Uran oder Q-lO^Og 
riiorium. Es entspricht dem eine jährliche Entwicklung von etwa 2 • lO'^cbm 
lielmni. Man könnte nun annehmen, der größte Teil dieses Heliums bleibe 
im Erdinnern okkludiert, so daß der innere Heliumvorrat der Erde dauernd 
wächst. Demgegenüber zeigt eine Reihe von Tatsachen, daß die in die 
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Atmosphäre entweichende Heliummenge zum mindesten einen bedeutenden 
Teil- des gleichzeitig radioaktiv entstehenden Heliums ausniacht. Erstens 
ist das aus dem Heliiimgehalt berechnete Alter von Mineralien stets bedeu- 
tend kleiner, als das aus dem Bleigehalt berechnete (vgl. S, 64, Tabelle 31); 
zweitens zeigt die Tabelle 13, daß gegenwärtig allein in den Vereinigten 
Staaten etwa 2 • 10^ cbm Helium jährlicii mit den Erdgasen in die Atmo- 
sphäre entweichen. Das Vorhandensein gerade dieser ergiebigen Helium- 
quellen mag ein „Zufall" sein. Aus der allgemeinen Verbreitung des Heliums 
als Bestandteil sämtlicher Naturgase läßt sich aber mit einem gewissem 
Recht darauf schließen, daß die amerikanischen Heliumquellen keine ganz 
einzigartige Erscheinung bilden. (LincH<ö’>) meint, daß man bei einer 
gleich sorgfältigen Durchforschung auch in andern Erdteilen auf ähnliclie 
heliumreiche Erdgase wird stoßen müssen.) Die Erde „scliwitzt" Helium 
aus . allen iliren Poren, und man darf vielleicht annehrnen, daß die Helium- 
entwicklung auf der ganzen Erdoberfläche irn Zeitmittel einigermaßen kon- 
stant ist, und der Größenordnung nach der Neubildung dieses Gases im 
Innern entspricht. Die Eiitstelumg der amerikanischen Heliumquellen be- 
ruht demnach (vgl. S. 29) nur auf einer lokalen Verzögerung dieser 
gleichmäßigen lieliumabgabe, die zu einer Anhäufung de.s Gases^gefülirt 
hat. Diese Auffassung führt zur Schlußfolgerung, daß die Atmospliäre jähr- 
lich um etwa 10^ cbm Helium bereichert wird. 

Gesamtmenge der Edelgase in der Luft. 

Es fragt sich nun, ob man eine entsprechende Menge Helium in der 
Atmosphäre wiederfindet. Den Prozentgehalt der Edelgase in der Luft an 
der Erdoberfläche findet man in 'Fabelle 7, S. 19. Wenn man anniinmt, die 
gesamte Atmosphäre habe dieselbe Zusammensetzung, so berechnet man 
leicht folgende Gesamtmengen der Edelgase: 

He Ne Ar Kr X 

2Ü-1012 50G0‘2 36-10i'^' 4.10‘^ 0,4 • 10 cbm. 

1. Helium. Nun ist aber die Voraussetzung der gleichen Ziisaminen- 
Setzung der Luft in allen Höhen siclier falsch; besonders müssen die unter 
-dieser Voraussetzung berechneten Mengen der leichten Gase — He und 
Ne — zu klein ausfallen. Es ist aber leicht einzuschen, daß, wenn man für 
die Zusammensetzung der oberen Atmosphäre die Voraussetzungen der 
S. 20 als gültig annimmt, die Größenordnung der oben berechneten .Ge- 
samtmengen der Edelgase unverändert bleibt. So berechnen wir z. B. aus 
dem Verteilungsschema von Jeans (Tabelle 8, S. 22), unter Berücksichti- 
gung einer 10,5 km dicken Schicht konstanter Zusammenetzung an der 
Erdoberfläche, die Gesamtmenge des Heliums in der Atmosphäre 
zu etwa 50*10i“cbm, also 2 Y 3 mal mciir als ohne Berücksichtigung der 
Höhenverteilung*). Die Gasquellen von U.S.A. hätten allein in 3 Mil- 
lionen Jahren diese Heliummenge liefern können. Da das Alter der Erde 
jedenfalls höher ist, so entsteht ein Widerspruch, aus dem drei Auswege' 
möglich sind: 

a) entweder ist die Menge des jährlieh aus der Erde ausström endepi 
Heliums im erdgeschichtlichen Mittel viel kleiner als die gerade jetzt be- 
obachtete; oder 

*)Nach Rogers beredinete van Ors trau d eine fast gleiche Zahl (58-10^® cbm). 


Gesamtmenge der Edelgase in der Luft; • yj 

b) die Atmosphäre enthält viel mehr Helium, als die üblichen VeH-Pi 
lungsschemata zu berechnen gestatten; oder schließlich 

raum" dauernd aus der Erdatmosphäre in den Welten- 

Die Annahme a) könnte mit den Vorstellungen über die Qesamtmen™ 
der radioaktiven Elemente in der Erdkruste leicht in M^^ geSi 

tatsächlich^ anzunehmen, daß eine immer -wachsende Heliummenge 

EiSni ZR^lh™';" "rd. Ihr widerspricht aZ d!e 

dnc H ^ von den amerikanischen „Heliumquellen'' 

■sSn”"n‘ZorSer"®"™™"" ^ der^lSts: 

w beruht 2 war auf dem an sich sicher richtigen Ein- 

X. 'n Vorstellungen über den Bau der oberen Atrnosphäre 

ItelHn (s^ Evans-o)), ist es k^um^vor- 

Sts ricr AI Theorie zu einer Erhöhung des Helium- 

gehalts dei Atmosphäre um zwei Zehnerpotenzen führen würde — und eSe 

Es st formulierten Widerspruchs erforderlich 

Rpct diesem Zusammenhang noch zu erwähnen, daß bis fetzt keine 
Bestimmungen des Meliumgehalts der Luft in Amerika in der^Nähe der 
v^begen. Diese wären aber für die Lösung der 
g nach der Gleichmäßigkeit der Heliumverteilung in der irdischen 
Atmosphäre von großem Interesse. Auch wäre es widitig den Hdium- 
gehalt dei Luft Uber dem Ozean weit vom Festlande zu beftimmen. 

^^yP°biese c) trifft sich mit einer alten, bereits 1868 von Sto- 
ney-^ ) vorgeschlagenen Theorie über den Bau der Atmosphäre von ver- 

Theorir*^daß folgerte nämlich aus dieser 

u " , Himmelskörper nicht dauernd 

zuiuckgehaiten_ werden können, sondern allmählich in den Weltenraum 
entweichen müssen. Er nahm dann als experimentell gegeben an 
daß die Erdatmosphäre kein Hg und He, der Mars keinen HoO-Dampf der 

irdischen Atmosphäre zurückzuhalten 
vtimag Man kann die Geschwindigkeit berechnen, die die Molekeln eines 
Gases besitzen müssen, um die Schwere zu überwinden, und aus dem Be- 

shmmfe entweichen. Wenn man dann , eine be- 

Annahme über die lemperatur der Atmosphäre an ihrer äußern 
Gienze macht, so kmm man sehen, ob diese „kritische" Geschwindigkeit 
nach dem Max well sehen Verteilungsgesetz oft genug auftritt um einen 
meildichen Verlust der Molekeln aus der Atmosphäre zu ermöglichen. Es 
zeigt sich nun, daß, wenn man für die Temperatur der äußern Atmosphäre 
che aus andern Gründen plausiblen Werte - also z. B. -SBoc (vgl 
\ 21) einsetzt, man aller Wahrscheinlichkeit nach zu einem verschwin- 
^^^^agen Helium- oder Wasserstoffverlust aus der irdischen Atmo- 
sphäre komrnt. So berechnete schon Stoney, daß nur He-Molekeln, die 
eine zehnfache mittlere Maxwel Ische Geschwindigkeit besitzen, von der 
Lide zu entweichen imstande sind, und C o o k sowie Bryan 

wipen nach, daß solche Geschwindigkeit nach dem Maxwellschen Ver- 
teilungsgesetz praktisch gar nicht vorkommt. Daraufhin zogRogovskv^^ßl 
der zunächstsi^) zu gleichen Schlüssen kam wie Stoney, seine Behaup- 
tung zuruck. Auch die neueren und genaueren gaskinetischen Rechnungen 
(s. Mrine260a)^ Jones 2ßob),, jeans^öoe)) kommen übereinstimmend zu 
dem Ergebnis, daß bei unter 0°C liegenden Temperaturen der äußern 
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Atmosphäre von einem merklichen Wasserstoff- oder Mclinmverlust gar 
keine Rede sein kann. Nach Jeans^^c) (S. 346) würde eine Temperatur 
von -pSOO^C zwar ausreichen, um einen bedeutenden Wassei'stoffverfust 
zu erklären, der Heliumverlust bliebe aber auch dann noch unmeßbar klein. 

Stoney^'^ 2 , 24is, 2d7,2do) ppeb seinerseits gegenüber den Einwänden von 
Cook und Bryan auf dem Standpunkt, die Abwesenheit des He und EL 
in der irdischen und des EEO in der Marsatm osphäre sei eine bewiesene 
Tatsache, und meinte (s. besonders die anderslautenden Ergebnisse 
der gaskinetischen Berechnung müßten an der Unzulänglichkeit der Voraus- 
setzungen — insbesondere der Annahme der Maxwell sehen Cieschwin- 
digkeitsverteilung — liegen. Es müssen eben die hohen Geschwindigkeiten 
in der oberen Atmosphärenschicht Öfter Vorkommen, als nach diesem Ver- 
teilungsgesetz zu erwarten wäre. Er zog dabei z. B. folgenden Vorgang 
in Betracht: die Heliumatome absorbieren in der oberen Atniosphären- 
schicht die von der Sonne ausgehende Strahlung entsprechend kurzer Wel- 
lenlänge (die Absorptionslinien des Heliums liegen im weitesten Ultra- 
violett, s. S. 229), und verwandeln die absorbierte Lichtenergie in kinetische 
Energie bei Zusammenstößen. In heutiger Sprache werden wir also sagen, 
sie erleiden „Stöße zweiter Art"; wegen der außerordentlichen Verdünnung 
der Atmosphäre in diesen Zonen wird die hohe Jdnetische Energie, die eine 
Molekel auf diese Weise erhalten hat, nicht sofort durch weitere Zusam- 
menstöße ,,dissipiert'' und in Wärme verwandelt, sondern bleibt längere 
Zeit bei einer Molekel und ermöglicht ihr, die Erdschwere zu überwinden 
und aus der Atmosphäre zu entweichen. 

2. Neon, Argon, Krypton und Xenon werden durch radioaktive Um- 
wandlungen nicht erzeugt; trotzdem können wir aber nach Aston 
einiges über ihre in der Luft zu erwartenden Mengen aussagen. Eig. 4 gibt 



Fig. 4. Verbreitung verschiedener Atoniiirten auf der Erde. 
(Sterne bezeiclicn fehlende Atoniarten.) 




eine von Aston gezeichnete Kurve wieder, die die Logarithmen der Ab- 
soUitmengen der verschiedenen Atomarten auf der Erde als Funktion der 
Arfeeiwrummei' zeigt. Es ergibt sich wenigstens eine Art einer regelmäßigen 
Kurve; die Gesetzmäßigkeit wird aber durch alle Edelgase durchbrochen, 
deren tatsächliche (nach S. 70 berechnete) Mengen etwa 10® mal kleiner 
sind als die aus dem Kurvenveiiaiif interpolierten. Die Berücksichtigung 
der oberen Atmosphärenschichten würde hier die Lage nicht verbessern, 
beini Kr und X eher noch verschlechtern, und auch die Einführung der 
richtigeren, von Moureu (S. 15) angegebenen Konzentrationen des Kr 
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liehe I würde in dieser Beziehung: keine wesent- 

“e Sich® seTere Oafe “f *‘- 

Erklärungen dieser iltenlidt 

K, X) giblSe AnSr^ älsltmSrSrEr, 

Atmns*'i''' Annahme macht, in de™äutoen 

rer E’^^innern befänden sich noch große Mengen schwe 

SÄ,:;::: 

d. h vor allem auf der Sonne angereichert liaben. ® - 

leichtSn ZufiM'^di'il ‘i"“ Erklärungen ist recht einleuchtend. Es ist viel- 
schaft des Heüums und'XrZlg^n'Ä'It "‘®“- 
Uber die Gesamtmenge der Emanation in der Atmosphäre s. S..24. 


VI. Kosmisches Vorkommen der Edelgase. 

Vorkotnmen in Meteoriten. 

tu s'^AVl-b’i-r’ i" aus Augusta County 

nit,'- f- w Strutt^'Js) bestätigte 1908 den Befund aber 

wifdhaft -rner'A^gt; 

zweirelhalt. In wuteien fünf Eisenmeteonten (aus Greenbier County Toluca 

vei «'Zweder Hel'^ “erldrchen) fanden Ramsajl’d Tra: 

wedei Helium noch Argon; allerdings waren die untersuchten 
Mengen sehr klein (im ersten Fall 10 g, in deir vieranL^nTr gh^ 
Paneth und Gun Hier ^ua) , diesen Helium in einem Eisenmeteoriten aus 

Gehdt 0 4f 10-1^' m 1,2-9,7.10-« ccm/gr; der Ra- 

660.10« Jahre ^ ^ Meteoriten die Zahl 

n Pir. Steinmeteoriten aus Waconda (Cc) lauten- 

•jitr ^^^-lO-^gr Ra im Gramm; Alter 80 . iS« 

Spektrale Daten über das Vorkommen der Edelgase im Weltall. 

1. Sonne, a) Helium. Über die Entdeckung des Heliums auf der 
Sonne und seine spektrale Identifizierung mit dem irdischen Helium s. S. 4. 
Wii untei scheiden auf der Sonne die Photosphäre, die ein helles Spek- 

^Th^fp T gibt, die Chromosphäre mit eüieiii 

11 hellen Linien auf dunklem Grunde bestehenden Spektrum und die 

. 4 .. Ifönnte vielleicht statt an eine innere Instabilität des Kerns an einp 

ripliikP Zugänglichkeit des Kerns für äußere Einwirkunffen 

n, vg . die Durchlässigkeit der Edelgasatome für langsame Elektronen, S. 316ff. 
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noch weiter außen liegende Son n e n ko ro n a , deren Spektrum aus weni- 
gen hellen Linien auf schwachem kontinuierlichen Untergründe besteht. 

Unter den dunklen Spektrallinien der Photospliäre (Fraunhofer- 
schen Linien) kommen im allgemeinen keine Edelgas-, auch keine 
Heliumlinieri vor (s. z. B. Pringshelm S.'123), In einigen Fällen 
soll es aber gelungen sein, auch die charakteristische gellm lieliumlinie 
(Ds) als schwache Absorptionslinie zu beobachten (s. z. B. Young'-ti-)). 
Besonders oft kommt dieses im Spektrum der Sonnenflecken vor; hier er- 
scheinen die Heliumlinien manchmal dunkel auf hellem Grunde, manchmal 
wird nur die Linienmitte „umgekehrt" (s. z. B. Mitchel l-f’"' Kreus- 
ler^f'S)^ PringsheiiTi“"’'*), S. 215 und--"')). 

Chromosphäre. Das Spektrum der Chromospliäre ist in ihrem 
untern Teil (sog. „umkehrende Schicht") äußerst linienreich („Flashspek- 
trum"). Weiter nach oben verschwinden die meisten Linien, dafür wer- 
den aber andere stärker, insbesondere die Wasserstoff- und Heliumlinien. 
Nach Pringsheim^f^'), S. 112, gibt es 11 Linien, die in allen Aufnah- 
men des Chromosphärenspektrums erscheinen, darunter 5 H-Linien, 2 Ca- 
Linien, eine grüne Linie (mit 1474 K bezeichnet), die wohl dem Fe ange- 
hort, und 3 Ortholieliiimlinien (4472, 587ö und 7066 A). Außerdem treten 
in vielen Aufnahmen noch zahlreiche andere Linien auf, darunter auch die 
meisten bekannten Ortho- und Parlicliumlinien. Am zahlreichsten treten 
die Chromosphärenlinien, infolge günstiger Bcobachtungsverliältnisse, wäh- 
rend totaler Sonnenfinsternisse auf, so daß jede solche Finsternis die Ver- 
mehrung ihrer Anzahl bringt. Die Zusammenstellung der diesbezüglichen 
Ergebnisse findet man bei Young--) für die Finsternis von 1868, bei 
Locky er ''''«) für diejenige von 1803, bei demselben -''''') für die Finsternis 
von 1898 und bei Dyson-"") für diejenigen von 1900, 1901 und 1905. 
In dieser letzten Zusammenstellung finden sieh insgesamt über 1200 Linien 
(zwischen 3296 und 5876 Ä); darunter sind 14 mit der Bezeichnung „He" 
versehen. Es sind aber dabei die Linien des Heliumfimkenspektrums (Fow- 
lerserie, Pideeringserie) nicht berücksichtigt, da ihre Zugehörigkeit zum 
Helium damals noch unbekannt war; aucli diese Linien sind im Chromo- 
sphärenspektrum vorhanden. In der erwähnten Zusammenstellung von 
Dy son '"'c) findet man z. B. eine Linie bei 4686 Ä; dieses ist (s. Tabelle 75, 
S. 212) die erste Linie der Fowler.serie. Die Intensität dieser Linien soll mit 
der Höhe zunehmen. 

_ Im Spektrum der Korona scheinen bekannte Heliumlinien nur zu- 
fällig aufzutreten, wenn leile der Chromospliäre oder Protuberanzen ins 
Gesichtsfeld des Spektrographen geraten (s. D y s o n “’™) , P r i n g s h e i m ''»•'), 
S. 214), über die mögliche Zugehörigkeit der grünen ,,Koronium"-, 
Linie 5303 A zum Helium s. S, 78 -11110 163. 

b) Andere Edelgase, in Photosphären- und im Korona- 
spektrum sind bis jetzt keine Koinzidenzen mit den Spektrallinien des Ne, 
Ar, Kr, X und der Em festgestellt worden. Für die C h r o in o s p h ären - 
linien ist das Vorhandensein solelier Koinzidenzen mehrfach behauptet 
worden, so von Mite hell 36') (Flashspektrum; Ne, Ar) und LiveingSfi») 
(Ar, Kr, X). Der Beweis ist aber in keinem Falle sicher '(vgl. Mitchell^ßa), 
Livein g3C!t)); Lockyer und Bax a n d al 1 364) ]iaben die Ergebnisse von 
De war nicht anerkannt, und auch Watson^uü) hat keine Chromosphären- 
linien im Spektrum des Neons gefunden. Es ist aber zu beachten, daß die 
von Mite hei 1361) identifizierten Linien meist diejenigen des „zweiten"' 


Spektrale Daten übeiv das Vorkommeir der Edelgas 

entdeckt, von den 

MeÄo„.o.)tXffnd;nwde^^^,^^^ 

sdSISsCiHl““ 

2ä“ = Sä; 

SpeW'ren »f PtstL'Lul T a'" 

spliarenspektrum im. Jahre 1868 zuerst von 8prch (M( S i 9’™™“- 

ler- und PickerineserietTu'f p^f “visierten Heliums (Fow- 

spektren entdeX worden s s" 21 'frwf "l'*- “ Sternen- 

bezüglichenT-beitrn nied ’’ einzelnen dies- 

men3teiu.rg vii Qu;^;* elTs f“™ der Zusam- 

denen die Heliumlinien beobachtet wordefsin”'™'" 

Jsrsf 

hi Pil’ * ’ ■ (..Nebulium" sowie 3727-29 („Arclionium"! 

0 ) Planetarische Nebel NehpUfpm« 

^. ■i. .... . j., 9.„i„ ;&s’a,aa'sa aÄr 

ST"f . “«rs; 

Spektrum verwaiKlelt ä‘M,rdIsjenigTdelgasf™rafe^ 

Linien aid dunklem Grunde, daimnter die bekanntef Nebulium* 1 nien d^ 
meisten Absorptionslinien sind vollständig verschwunden Sr *7 ' nI 
bulium'‘hnien ein cliarakteristisciies Band bei 4640 sowie bei 4686 fHe 
lum, Funkenspektrum), Viertes Stadium: Aus dem ™bellpekfrum Hrd 
dasjenige ^der heißesten Sterne (0-Sterne): Nova Persei 1901.^ Di7 Nebu- 
iimlmien. verschwunden, die Heliumfunkenspeklren dagegen noch vor 
handen, daneben erscheinen die Wasserstofflinien (Balmerserie). 

.. , Yr‘ Sterne (Outhnick S. 446—454) Manche ver 

UcwSrJn^il zeigen in gewissen Perioden auffallende ‘spektrale Ähn- 

lichkeit m den neuen Sternen und planetarischen Nebeln u a im Auf 
ü-eten heller Wasserstoff- und Heliumlinien (R Aquarü O Ceti X 

rs7ekiandL“sSV®‘o'‘MT’ .^^"ijenigen kälterer Sterne entspricht 

heilem ollmfe bestät ^ dementsprechend aus dunklen Linien auf 

IV Sonstige Fixsterne (Outhnick S. 400—405). Wenn man dip 
AbnaW X Sternspektren in der Reihenfolge der Farbänderung bzw. der 
Abnahme der Temperatur, wie jetzt üblich, in die Klassen O, B; A, F, G, 
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K, M, N, R ordnet, so lassen zahlreiche Spektraldatcii folginides über das 
Auftreten der Heliumlinien in den Spektren der verschiedenen Klassen aus- 
Sci^'cn * 

Klasse O („Wolf-Rayet-Sterne"). In den ersten Unterklassen (Oa, 
Ob, Oc) helle Linien und Bänder aut dunklem üriinde (Aiisi'hliiß an die 
Nebel); darunter die Wasserstofflinien, die Orthohcliuinlinie 4-172 sowie 
Linien der Fowler- und Pickeringserie (He'). In den weiteieii Unteiklassen 
Od, Oe dieselben Linien meist schon dunkel aut hellem (jiundc; dai unter 
die Balmer-.(H) und Pickeringserie (He-' ) sehr gut entwickelt. (I )ie PiL'kering- 
serie an dem typischen Stern dieser Gruppe, C, Puppis, zueist entdeckt.) 
Die Linie 4688 (Fowlerserie, He’'') noch hell. In Oe aiu'h zahlreiche dunkle 
Linien des gewöhnlichen Heliumspektrums vorhanden. 

Klasse B („Heliumsterne" [Orion|). Die Linien des Meliurn- 
fun ken Spektrums werden allmählich schwächer. Dagegen treten die 
Helium b oge n linien in diesen Sternen am stärksten hervor, besonders 
in den mittleren Unterklassen (Bg); in den späteren (Bjj bis B«) werden die 
Heliumlinien von Wasserstoff linien zurückgedrängt, 

Klasse A („Wasserstoffsterne"), lieliumlinien nur in einigen Sternen 
der ersten Untergruppe (Ao) schwacli vorhanden. 

Klasse F, G (Sonne), K, M, N. Es treten im allgemeinen keine 
Heliumlinien auf, und die Wasserstofflinien verlieren alhnählidi ihre Be- 
deutung; es herrschen Metallinien vor, zuerst Furikenlinien, dann Bogen- 
linien; schließlich treten sogar Bandenspektreii auf (Kohlenwasserstoffe, 
Cyan). Helle Wasserstoff- und Heliumlinien treten nur in cin/elneii Aus- 
nahmefällen auf, so bei einigen veränderlichen Sternen der Klasse M (s. 
oben). Im Sonnenspektrum (Klasse G) kann das Helium nur darum ent- 
deckt werden, weil wir die Möglichkeit haben, das Speldruiii der äußersten 
Sonnenschicht (der Chromosphäre) getrennt vom Gesamtlicht der Sonne 
2 L 1 beobachten. 

b) Übrige Edelgase. Beziiglidi des Auftretens der übrigen Edel- 
gase, außer Helium, in Stern- und Nebelspektrcn ist dassell)c zu wieder- 
holen, was über ihr Auftreten im Cliromosphärenspektrum gesagt wurde: 
in keinem Falle ist es bis jetzt gelungen, Koinzidenzen zwischen den Stern- 
spektren und den Spektren des Ne, Ar, Kr, X und der Em einwandfrei 
nachzuweisen. Als Beispiel soll angeführt werden, daß Küstner-'"’) im 
Spektrum der Nova Geminorum 2 (1912) neben Helium auch Argon ge- 
funden zu haben glaubte. Besonders unsicher sind die Behauptungen von 
Snyder^To) und O ieb eler-’f^) über das Auftreten der Emanaiionsliuien 
im Spektrum der Nebelflecken (Snyder) und der Nova Geminorum 
(Oie bei er). Ein Versuch, radioaktive Vorgänge zur Erklärung des I.euch- 
tens der Nebel sowie der Erscheinungen der neuen Sterne lieranzuziehen, 
kann auf diesen spektralen Vergleichen nicht aufgebaut wercleii (s. Ram- 
say und Rudorf'^), S. 15). Rutherford und Royds'’'''“) fanden beim 
Vergleich der von ihnen bestimmten Emanationslinien mit denjenigen der 
Sterne, Cameron und R a m s a y mit den Spektren der Nebel keine 
Koinzidenzen, 

3. Theoretisches über die Verbreitung der Edelgase fm Weltali. Das 

Auftreten der Heliunilinien steht, wie aus dem oben angeführten Material 
ersichtlich, im engen Ziisammenliang mit der Klassenzugehörigkeit der 
Sterne, also mit ihrem Alter bzw. Temperatur. Die Deutung dieses Zu- 
sammenhangs ist auf zweierlei Weisen versucht worden. Beiden Versuchen 
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liegt ein und dieselbe Orundvorstellung über die Sternevolution zugrunck', 
welche zuerst von L o c ky er 278) entwickelt und von H e r z s p r n n g , 
Eddington u. a. in neuerer Zeit mit Hilfe der Lehre vom Strahlimgsdrurk 
ausgestaltet wurde ( Outhnick S. 407— 412), Die Sterne fangen ihre Evo- 
lution als dunkle, kalte Gebilde geringer Dichte und sehr großer Ausdeh- 
nung an; sie kontrahieren sich, werden dadurch wärmer und durchlaufen 
die Spektralklassen in der Richtung von M über G, F („Giganteii- 
stadium") bis B und A; an diese heißesten Sternklassen schließen'sich die 
Sterne der Klasse O und die gasförmigen Nebel (sowie die Novae) an; 
diese Formen können aber, infolge ihrer geringen Verbreitung wahrschein- 
lich kein normales Stadium in der Entwicklung der Sterne darstelien. Bel wei- 
terer Entwicklung überwiegt der Wärmeverlust durch Ausstrahlung die Ei- 
\väimung durch Kontraktion; die Sterne durchlaufen dieselben Spektral- 
klassen in umgekehrter Reihenfolge („Zwergstadiiim"), bis sie ganz dicht 
und dunkel werden. 

Die eiste Erklärung der diese Evolution begleitenden Änderungen 
der Spektra typen lautet: Zuerst sind in den jungen, kalten „Giganten" 
zahheiche Elemente vorhanden. Bei der Erhitzung verschwinden diese, an- 
^heinend durch Dissoziation, so daß nur die leichtesten Elemente H und 
He zuiuckbleiben (A- und B-Typus). In der O-Klasse und in den Oas- 
nebeh sind sogar diese Elemente fast verschwunden; es herrschen die auf 
der Erde unbekannten Elemente „Nebulium" und „Archonium" vor; für 
die Lmien des Heliumfunkenspektrurns (4686 insw.), die auch in den heiße- 
sten Sternen imd Nebeln noch stark vertreten sind, nahm Lockyer an 
daß sie einem Zerfallsprodukt des Heliums, dem „Protolielium" angeliörten' 
wie er überhaupt a le Bogenlinien den Elementen, alle Funkenlinien den 
zugehonpi Protoelementen" zuschrieb. Nach der Auffassung Lockyers 
rnußte also cHs Helium und das Protoheliiim in gewissen Entwicklungs- 
Stadien den Hauptbestandteil der Sterne bilden. 

Die moderne Theorie, besonders von Saha-^7i-278) entwickelt 
fuhrt zu ganz andern Ergebnissen. Auch früher war bekannt, daß man aus 
Abwesenheit der Spektralhnien bestimmter Elemente (z. B. der schwereren 

Himmelskörpers noch nicht schließen darf, daß 
^ ^ 11 ^ abwesend sei; auch war es bekannt, daß die Spek- 
tien eines und desselben Elements unter verschiedenen Bedingungen ver- 

Auftreten neuer Linien nicht un'bedingt 
auf das Vorhandensein neuer Elemente geschlossen werden muß. Erst die 
Theorie von Saha hat aber versucht, die neueren Anschauungen über den 
Ursprung der Spektrallinien systematisch auf die Sternspektreif anzuwenden 

beschriebene Evolution ohne jeg- 
hdie Andeiung der chemischen Zusammensetzung der Sterne also ohne 
Elemen arzerfail imd -aufbau, durch bloße Be?ücUchtfeuL de,- a,,. 

1 egunpbedingungen des .Spektrums, erklärt werden kann. Der Grund- 
gedanke ist: die Spektrallinien kommen durch Anregung eines Elektrons 
zustande (Bogenspektren) bzw. durch Abreißen eines Elelrtrons und die An- 
weiteren Elektrons (Funkenspektren) iisw. Diese Vorgänge 
Warmetonungen, die durch die Anregungs- bzw. lonisie- 
werden. Sie können daher thermodynamisch mit 
Hilfe des dritten Wärmesatzes behandelt werden und fIS bJ e er 
Ternperatui und jedem Druck zu einem bestimmten Gleichgewichtszustand 
Je hoher die Temperatur und je niedriger der Druck, desto grX isL^ 
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Anzahl der Atome, die sich im angeregten bzvv. inonisierten Zustand be- 
finden. Wenn praktisch alle Atome eines Elements ionisiert sind, müssen 
seine Bogenlinien aus dem Spektrum verschwinden. _ je größer die_ lonisie- 
rungsspaimung eines Elements, desto höher ist die rempeiatiii, die einem 
bestimmten lonisationsgrad entspricht. Die Reihenfolge der lonisierungsspan- 
nungen bestimmt das sukzessive Verschwinden der B o g e n s p e k t r a 1 - 
linien verschiedener Elemente aus dem Spektrum der heißen Sterne; ihnen 
folgen die Funken Spektren erster Ordnung (einfache Ionisation), dann 
diejenigen zweiter Ordnung (doppelte Ionisation) usw. Diese Verhältnisse 
bestimmen das Aussehen des Emissionsspektrums einer glühenden Gas- 
masse. , , 

Für das Auftreten der Ab s o r p ti o ns l i ni e n (F r a ii n h o t e r sehe 
Linien) ist es notwendig, daß die Atome sich 'in genügender Anzalil im 
Grundzustand, der der betreffenden Spektrallinie entspricht, befinden. Bei 
vielen Elementen — z. B. beim He, Ne, li (Balmerserie) ~ ist dies für 
die im Sichtbaren gelegenen Linien nicht der Normalzustand, sondern einer 
der angeregten Zustände. Die Konzentration der _ „absorptionsfähigen" 
Atome wird dann, wie oben diejenige der emissionsfähigen Atome, durch 
Temperatur, Dichte und die entsprechende An regimgss pan nu ng bestimmt, 
Folgende Tabelle 36 zeigt das Auftreten und Verschwinden einiger cha- 
rakteristischen Linien in Sternenspektren. 

Wir sehen in dieser Tabelle, wie die Balmerlinien des Wasserstoffs 
schon in der M-Klasse (als Absorptionslinien) erscheinen, da bei 4000" die 
Anzahl der „absorptionsfähigen" H-Atome schon genügend groß ist. Wegen 
der höheren Anregungsspannung des Heliums (etwa 20 Volt, s. S. 232) er- 
scheinen die Fleliumlinlen 4472, 4713, 4388 erst in der B-Klusse, bei etwa 
12 000". Wegen der vollständigen Ionisation des Ca verschwinden gleich- 
zeitig alle Linien des Calciumbogenspektrums. Bei nocli höherer Tempe- 
ratur (etwa 20000") treten die Linien des Heliumfunkenspektrums — zuerst 
in Absorption, dann in Emission — auf; bei 24000" (und 0,1 Atni. Druck) 
ist auch alles Helium ionisiert, imd die bekannten Linien der übrigen Ele- 
mente sind wegen weitgehender Ionisation vollständig verschwunden. Die 
sogen. ,,NebuliiiiTi"-, ,,Koronium"- und „Archoniuni"linieii entsprechen eben 
irgendwelchen auf der Erde nicht realisierbaren louisierungs- und An- 
regungsstufen bekannter Elemente. Rosseland“'^") hat besonders darauf 
hingewiesen, daß diese Linien evtl, dem Heliumspektrum angehören kön- 
nen; z. B. einem Zustand, in dem das eine Elektron sich auf einer ange- 
regten Bahn (etwa der metastabilen Bahn 2" S) befindet, während das zweite 
emittiert; nach Bo wen sind es Linien des 0’+, O '' und N’’“. 

Wenn diese 'l'heorie richtig ist, so müßte sich das Vorhandensein des 
Heliums auf kälteren Sternen (0, K, M) durch das Auftreten der dem im- 
angeregten Zustand entsprechenden Absorptionslinien offenbaren; diese lie- 
gen aber im extremen Ultraviolett (etwa 600 A), und das entsprechende 
Spektralgebiet erfährt eine zu starke Absorption in der Erdatmosphäre, so 
daß die Nachprüfung unmöglich erscheint. 

Es ist ohne weiteres verständlich, wie sich die Theorie von Saha auf 
das Sonnen Spektrum anwenden läßt (s. Saha8'i''t=»s'i'6. 27a)). In der 
Photosphäre ist die 'remperatur zu niedrig und der Druck verhältnismäßig 
■ hoch; darum treten keine Heliumlinien als Frauiihofersche Linien auf. In 
der Chrom ospliäre wird die thermische Anregung und Ionisation infolge 
zunehmender Ve-rdünnung immer größer; dementsprechend werden die 
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Funkenlinie« stärker; 
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Stofflinien nehmen Her H^h. ' ^ starker; auch Wasser- 
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3. Darstellung der Edelgase. 

I. Heliumdarstellung aus Mineralien. 

Die Tabelle 25 (S. 56) gibt den Heliumgehalt der als Material zur 
Heliumdarstellung in Betracht Icommendeii Mineralien wieder. Man sieht; 
daß bei vollständiger Ausnutzung des Minerals 

aus 1kg Thorianit etwa 9 Liter Helium, 

aus 1 kg Monazit (mit 5—7 Proz. ThOg) etwa 1 Liter „ 

aus 1 kg C 1 e V e i t etwa 8 Liter „ 

gewonnen werden können, 1kg Pechblende, die gelegentlich ebenfalls 

zur Heliumdarstellung verwandt wurde, gibt höchstens 0,3 1 Helium. 

Heliumabgabe beim Zerkleinern. 

Schon in grobe Stücke zerkleinert, geben die Mineralien merkliche 
Mengen Helium ab. Strutt"^'*) fand, daß große Stücke Monazit täglich 
0,002 cm m für 1kg abgaben. Thorianit gab im Vakuum 0,069 emm pro 
Tag und Kilogramm bei Zimmertemperatur und 0,018 emm bei 0'> ab. In 
einer Sauerstoffatmosphäre von 760 mm Druck blieb die lieliiimabgabe un- 
verändert. Dagegen hängt die Heliumabgabe stark vom Zustand des Kri- 
stalls ab: besonders ausgewählte, wenig verwitterte Thorianitkristalle gaben 
nur 0,0127 emm He pro Tag und Kilogramm ab. 

Da die Helium bildung durch radioaktiven Zerfall 0,03 emm jährlich 
für 1 kg Thorianit beträgt, so geht unter Laboratoriumsbedingungen täglich 
die Heliumproduktion von ^/ 2 — 2 Jahren verloren. .Man ersieht daraus, wie 
weit die Verhältnisse bei der natürlichen Lagerung der Mineralien von den- 
jenigen im Laboratorium verschieden sein müssen, wenn sie eine dauernde 
Anhäufung des Heliums ini Mineral ermöglichen. 

Beim Pulvern steigert sich die Qasabgabe mit der Feinheit der Teil- 
chen. Moss^^-) hat Pechblende im Vakuum gemahlen und auf diese 
Weise 1,11— 1,17 Proz. des Heliumgehalts freigemacht. Strutt^^''*) hat Mo- 
nazit einer ähnlichen Behandlung unterzogen; er gibt folgende Tabelle an: 


Tabelle 37. 

Qasabgabe von 1 kg gepulverlem Monazit (nach Strutt). 


Zeitpunkt nach 1 ± 
Beginn des Versuchs J 

0,031 

^ 0,59 

1,6 

2,6 

4,6 

1 10,6 

i 

33,0 Tage 

Geschwindigkeit der \ dV _ 
Heliumabgabe j dt 

261 

7ö,6 

17,1 

12,3 

9,57 

4,38 

, , , emm 
1,14 

Tag 
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3u 28 ^ betrug die Heliumabgabe löProz. bei 

Mahlen (bis'l tO föhrrJutSne? Autäte'^1bV''”'r' 
scheinliche Erklärung s. S. 54. ^ aei Ausbeute; ubei. wahr- 


Heliumdarstellung durch Erhitzen. 

daß hS tchtoTes'&hitor d^; clr 

werden kann. Infolge der Erwe 0^110» d,.rr^ ™ Vakuum gewonnen 

über dunkle Rotgluf Innaus^'rams/y« unj Tnavefa-t ^ f*“ 

ausgetrieben wir! Später bewies VoodSsd^riir ««'“'"’s 

Temperatursteigerung bis 100^“,!^ on p ^ “an d.e Ausbeute durch 

demselben Sel4ß klnin 'auch sfev^eru“ rmd" B^tn e^riffi," SfoT 

Ifederf ™‘'l’andenen ®q uantifativen^ Datei) 


Tabelle 38. 

I leliunientwicklung beim Erhitzen von Mineralien 


Mineral 

Helium- 
gehalt 
ccm im g 

^ Es werden abgegeben beim Erhitzen auf; 

280 

bis 300“ 

1 450° 

500« 

720« 

750« 

900« 

1000« 

1200« 

C ! e V e i t (T) 

„ (S.B.) 

8,1 

-- 


0,5 «/„ 

1,5 ccm*) 

50 «/o 


94% 

100 «/o 

Thorianit (R.) 
it (W.) 

9,5 ■ 

0,7 «/„ 


8,5 «/o 

3,5 ccm*) 

62,3 «/o 

88 . 57,1 

100«/o 


Monazit (W.) 

- 

OJV« 

12,7 »/„ 

~ 

68,6 «/o 

— 



98,3 «/o 

Ferguson it (R,T.) 

1,8 

- 


“ 

1,1 ccm*) 

- 




(W) ^ ~ Sieverts und B ergn er ^«0 • (R) — 

(W.) -Wood 885) ; (R, T.) = R a m s a y und T r a v e r s ^ ’ 

R a m s a y ^«ä) ; 


*) bei Rotglut. 


liehe toge®n°Hdk,m" ab.®''* ünfer 250« merk- 

Erhitzen jedesmal so lange 
tgesetzt, bis im Laufe eines Tages keine merkliche Menge Gas mehr 
herauskam; dann erst wurde. '.die Temperatur gesteigert. Einzelne Ver- 

900o%t^irhpT) -'f Temperaturen unter 

S^rnten fortgesetztes Erhitzen nicht zur Austreibung des 

g . Heliums fuhren kann, Dje Oasabgabe geschieht, nach Wood 
Monazit in verschiedener Weise: Beim Thorianit 
setzt die Oasabgabe bei etwa SOQo, ei,n, läßt aber schnell nach; bei .750 0 

AbeKg-Koppel, Handbuch d. anorgaii. Chemie IV 3 teil 1. 
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findet eine starke, nur langsam abklingende Abgabe statt, und bei 1000" 
entweichen plötzlich die letzten Gasreste. Beim Monazit wird die Ent- 
wicklung schon bei 450" merklich, die Erschöpfung ist bei einzelnen Er- 
hitzungsstufen schwer zu erreichen, die Oasabgabe geht gleichmäßiger und 
allmählicher vor sich, als beim Thorianit. 

2. Darstellung des Heliums im Laboratorium durch Erhitzen von Mine- 
ralien. Nach den oben erwähnten Versuchen von Wood und Sieverts 
und Bergner ist das Erhitzen im Vakuum auf lOOÜ— 1200" wohl als die 
einfachste Methode zur Heliumdarstellung im Laboratorium zu betrachten, 
die verhtältnismäßig schnell alles im Mineral enthaltenes Gas auszutreiben 
gestattet. Als Gefäßmaterial kommt Quarz (Wood“^«''))» Eisen (Holborn 
und Schultze^2"Q) oder Porzellan (Sieverts und Bergner^“!)) in 
Frage. Quarz hat den Nachteil, daß es gewisse, wenn auch geringe Mengen 
Helium durchläßt (s. S. 366 ff.). Die röhrenförmigen Gefäße werden mit dem 
gepulverten Mineral beschickt und dann entweder elektrisch (Sieverts 
und Bergner) oder mit einer Gebläseflamrae (Holborn und Schnitze) 
erhitzt. 

Wenn man sich mit der Hälfte des vorhandenen Heliums begnügen 
will, so kann man in Gefäßen aus Hartglas arbeiten, die das Erhitzen auf 
Rotglut aushalten. Die Beschreibung solcher Apparaturen findet man z. B. 
bei Travers 280 ) (S. 111); Striitt^''») hat bei seiner Untersuchung über 
den Heliumgehalt gewöhnlicher Mineralien große Substanzmengen (bis 
1 kg) iii langen Stahlzylindern elektrisch auf dunkle Rotglut erhitzt. 

3. Technische Darstellung des Heliums durch Erhitzen von Minera- 
lien. In Deutschland werden von der Qlühstrumpfindustrle jährlich etwa 
500 1 Monazitsand verarbeitet. Daraus könnten — worauf Pete 1-5287) auf- 
merksam machte — als Nebenprodukt etwa 500 cbm Helium gewonnen 
werden;. es genügt zu diesem Zwecke, den Monazit vor seinem Aufschluß 
auf 1000" zu erhitzen. Die Auer-Oesellschaft bringt jetzt auf diese Weise 
dargestelltes, etwa 75proz. Helium in den Handel. 


Heliumdarstellung durch Aufschluß. 

In den grundlegenden Versuchen von liil leb randt27) und Ram- 
s a y 28) wurde der Uraninit mit S c h w e f e 1 s ä u r e aufgeschlossen . Dagegen 
wandten Cleve und Lan gle t""- 8") das Schmelzen mit Kaliumbisul- 
fat an. Lilienfeld«"") hat Cleveit mit Kaliumbichromat aufge- 
schlossen. Für den Aufschluß von Zirkonen benutzte Strutt""«) das 
Schmelzen mit Borax bei Rotglut in einem Platinschiffchen, das sich in 
einem Quarzrohr befand; um zu starkes Schäumen im Vakuum zu ver- 
meiden, wurde das Rohr mit Sauerstoff gefüllt. Beim Aufschluß von Ver- 
steinerungen (Koprolithen, Knochen) benutzte Strutt2oQ Salzsäure; 
auch Autunit wurde von Socldy 2 i 8 ) ^nd Piutti2i8) niit HCl im Vakuum 
aufgeschlossen. Thorianit und Pechblende schloß Strutt"'^^) nüt Sal- 
petersäure auf. 

Von allen diesen Methoden haben die Aufschlüsse mit H 2 SO .1 und 
KHSO 4 die meiste Verbreitung gefunden. 

1. Aufschluß mit KHSO,i. Langlet««) benutzte ein langes Rohr aus 
schwer schmelzbarem Glas, das mit MgCOg, einer Cieveit-KHS 04 -Mischung 
und CuO gefüllt wurde; der Aufschluß geschah im COg-Strom, und die 
Gase wurden über KOH aufgefangen. Auch Ramsay benutzte vielfach 
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reinen (Xröreiei),' geSh^Tzenef und ^pulvfr" 

vers^MoT s‘n2“da1f erreichbare Ausbeute sagt Tra- 

ur>iiot- i- Methode zwar schnell arbeitet, jedoch zu keiner 

ständigen Austreibung des Heliums führt, und daher zu quantitativen 

be.,e“Ä^^^ 

lS"vo'Sd"i^; Äe^^Un V™-"““"« 

?■ Schwefelsäure. Man gibt zum genulverten im V^kn- 

verdünnte Schwefelsäure (nach Travers 1 TI 
H2S0,.4 TI. HgO), und erhitzt auf ISO«. Die Beschreibung der Annaratur 
hnde man z B. bei Travers-o), s. 113, Struttio^.ox)"”,^^ 

Die Auibt'te Ib^L™ Trav™s“rr,;3 ^sTb r 

gesetztem Kochen quantitativ. Zur Heliumbestimmung Minirlhef empi 
cl ‘rlnfi Aus Tabelle 25 ist ersicht- 

Wei’te KliTfet halwn"n?f f H^SO., -Aufschluß zu kleine 
weite geliefert haben, offenbar infolge zu kurzer Erhitzungsdauer. 

Verunreinigungen des aus Mineralien dargestellten Heliums. 

JDas Helium ist je nach dem Mineral und nach der Darstelluno-sart 
vei schieden rein. Beim Aufschluß mit Säuren können größere Mengen 
Gas neu entstehen, z. B. H,S, wenn das Mineral Sulfide enthält DiSes 
wild bei_ der Darstellung durch Erhitzen vermieden (Wond-^^D) Dagegen 
kann beim Erhitzen Wasserstoff aus H^O und niederen Oxyden' odef CO 
und CO 2 aus oi^anischen Bestandteilen des Minerals entsfehen. Beimen- 
gungen, die im Mineral als solche vorhanden sein können, sind N, CH 
und Ar (Ne, Kr, X nur in verschwindend geringen Mengen). Um Helium 
von allen diesen Bestandteilen zu befreien, kann man sie einzeln cheS 
binden; am einfachsten reinigt man aber durch Ausfrieren (mit flüssigem 
Wasseistoff! )), oder durch Adsorption an gekühlter Kohle. Am \rirk- 

kühlt'i^lnbkni'r^''^^^ Behandlung mit in flüssigem Wasserstoff ge- 
dihltei Holzkohle. Am schwersten ist die Entfernung von Neon; daher ist 

während der Heliumdarstellung sorgsam zu 

n. Heliumdarstellung aus Erd- und Quellgasen. 

Darstellung kleiner Heliummengen aus Quellgasen. 

Das Quellgas von Bath, das etwa 0,15 Proz. Helium enthält, wurde 
gelegentlich ‘zur Heliumdarstellung benutzt, so z.B. von Dewarsss). ßgr 
Ein wand vo n Ramsay (s. z. B.b)^ S. 110), Helium aus den Bafh-Gasen 

*) S. z. B. Travers, Sen ter und Jaqtierod “««). 


"1 dl- , , 


m-ism iTf 
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sei besonders neonreieli, und daher zur Reindarstellung ungeeignet, ist 
nach S. 39 kaum begründet. Viel besser als die heliurnarmen Bath-Oase 
eignen sich zur Helium gewinn ring die Quellgase von Boiirbon-Lancy, Mai- 
zieres und Santenay, die nach Tabelle 15 bis 10 Proz. Helium enthalten. Wie 
Moureu (s. z. B. die Diskussion zu-ö^)) und Bouty“<'Q niitteilen, wurden 
diese Gase auch tatsächlich zu diesem Zweck ausgenutzt. Ihre Ergiebigkeit 
ist aber viel zu klein, um eine techniaclie Verarbeitung zu ermöglichen*). 


Technische Heliumdarstellung aus Erdgasen in den 
Ver. Staaten. 

1. Das Rohmaterial. Über die Geschiehte des Vorschlags, hJelinm zur 
Füllung von Luftschiffen zu verwenden, s. S. 150. Als dieser Vorschlag 
1Q15 von Ramsay erneuert wurde, ging man zunächst in England auf die 
Suche nach passenden Gasen und fand solche in Canada (s. S. 47). Als 
die Vereinigten Staaten in den Krieg eintraten, wurde auf Veranlassung von 
Moore die Helium gewinn ung aus den schon 1907 von Cady und 
McFarland untersuchten Erdgasen (s. Tabelle 19 und 20, S. 43—47) ins 
Auge gefaßt. Es wurde das Petroliafeld gewählt, das eine große Ergiebigkeit 
mit hohem lieliumgehalt verband. Dieses Feld hat etwa 10X8 km Fläche und 
weist eine große Anzahl von Gasquellen auf, Die Gase werden in einer 
150 km langen Leitung nach Fort Worth und Dalles geleitet und dort als 
Leuchtgas benutzt. Wir entnehmen den Tabellen 13 und 20 die wesent- 
lichen Daten über diese Gase: 

He N<, 0.> CH.i CaHoUSW. CO 2 

0,93 3,13 0,54 56,85 10,33 0,25 Vol.-Proz, 

Die Ergiebigkeit betrug 1918 etwa 6000 cbm He täglich (2,4-10® cbm 
jährlich**)). Der Gehalt und die Ergiebigkeit schwanken, da immer .neue 
Quellen in die Leitung aufgenommen werden. Sclion 1918 wurde vermutet, 
daß das Feld vor dem nahen Versiegen stellt; 1026 gab Moore®®") an, 
das Pelrolia-Feld ,, liege in den letzten Zügen". Jedoch sollen andere Felder 
mit großen Heliumvorräten in der Nähe vorhanden sein (s. S. 47). 

2. Die Versuchswerke. 1918 erriehtet das amerikanisclie Marinemini- 
sterium drei Heliumversiichswerke: 

Versuchswerk Nr. 1 (Fort Worth). Linde Air Products Co. 
Eröffnet am 6. März 1918. Die Verflüssigung geschah nach Linde durch 
Ausdehnung* ohne Arbeitsleistung, Produktion September 1918 etwa 
150 cbm 70 proz. Helium täglich. Januar 1919 geschlossen, vergrößert 
und Januar 1921. wieder eröffnet (s. weiter unten). 

VersLichswer k N r. 2 (Fort Worth). Air Reduktion Sales Co. 
Eröffnet am 1. Mai 1918. Verflüssigung nach Claude (Kompression auf 
nlir 20 Atm., Entspannung mit Arbeitsleistung), Produktion Herb.st 1918 
75 cbm Helium täglich. Eine kontinuierliche Heliumproduktion konnte nicht 
erreicht werden. Januar 1919 geschlossen. 


*) Nach Lepape‘'’®9 wurden wiihrend des Krieges Versuche zur Meliuingewin- 
nung auch an der Quelle von Coloinbieres sur Orb angestellt, deren Gase nach der 
■COa-Entfernung 0,4b Proz. Helium enthalten. 

**) Wie Eepape“®’-) irntteilt, ist nach einem Vertrag zwischen dem Staat nnd 
der Loan Star Qas Co., cl(ir das Feld 'gehört, seit 4919 die Gasentnahme aus den 
Quellen von Petro lia auf 2,8-10® cbm Gesamtgas täglich beschränkt worden, was etwa 
.2500 cbin Helium entspricht! . ■ , , i 
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Versuchswerk Nr. ,3 (Peirolia). Jefferies-Norton Co. Neues 
Verfahren zur Luftverflüssigung unter Verwendung geringer Drucke und 
drei hintereinander geschalteter Expansionsmotore. Am 2, April 1919 gab 
das Werk zuerst 20proz. Helium; es gelang aber nicht, eine regelmäßige 
Produktion einzurichten. Juli 1921 endgültig geschlossen. 

Die Gesamtproduktion der Versuchswerke betrug bis zum Waffen- 
stillstand (Okt. 1918) 4500 cbm, bis zur Schließung der Werke 6000 cbm. 

Selbstkosten von 1 cbm etwa 93 proz. Helium betrugen auf dem 
'Linde-Versuchswerk 11—14 Dollar für 1 cbm (Moore«ooj), 

3. Das neue Lindewerk. Da sich von den drei Versuchsanlagen das 
Lindewerk am besten bewährt hatte, wurde in Fort Worth eine größere 
Anlage dieser Art erbaut und Januar 1921 in Gang gesetzt; 



X - X 


Kallcniilchleitiingen 
Rohgasleitungen 
Leitungen für das helium- 
freie Gas 

Stickstoff zur Kühlung 
Un ausgenutzter Stickstoff 
COg zur Kühlung 
- He, unrein 


Abscheidung von COa 
Abtrennung des He: 


He - Reinigung: 


He, rein 

He-f N.a-1-Oa-hCx Hy 
(hodiprozentig) 

= _He-f-Na_ 

CxJiy (niedrigprozentig) 

- Oa-|- Cx Hy (hücli|.irnzentig) 
X Qleicligewichtsventil 
“□ Entspannungsventil 


A Eintrht des Naturgases; Ba - Kokssäulen - a - 
£ 7 ^ “ Gasometer für das von COg 

befind e Naturgas (28.3, ISO cbni); F - Behälter mit Kalk! 

0 Konipiessoi ■ II - Me-Wärmeaustauscher; I - Vor- 
kuhler mit Na; - Na-Kompressor; Ei - Na-Gaso- 

COHÄsltor,""^' “ CO,-Ko„,presso.-, M, - 

01 - Gaszähler; Eg - Gasometer für Rohhelium (424 cm); 

n* KoNP’'‘^ssor; P - Vorkühler für He; 

n - ^ ~ He-Rektifikationssäule; 

Helinm ” Gasometer für reines 

N^ Rnnihp^' G» 7 Kompressor für reines He; 
N - Bombe mit reinem komprimiertem Helium; S - Wärme- 
austauscher mit Na* F - VorkühlermitNa; E, - Qa^meter 

~ Kompressor für das 
S?a"r der Loan 
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Arbeitsweise: a) Zuerst wird die Ko hieji säure eirtfernt. 
Dieses geschah früher mittelst Kalkmilch in Skrubbern (_Bi, Ba) bei Ideineni 
Druck. Da das Gas in der aus Petrolia kommenden Leitung unter tJDiok 
steht, und für die Verflüssigung wieder komprimiert Inlu te 

Moore^*^^) neuerdings die Hochdruckabsorption mit Naüll-l .osiing ein. 
wobei die Lösung direkt in die Leitung, im Gleichstrom mit dem Gas, ein- 
geführt wird. NagCOa wird wiedergewonnen. 

b) Das COg-freie Gas wird in G auf 200 Ahn, koinpi iiniei t und die 
Kompressionswärme mit strömendem Wasser abgeleitet. 

c) Das Gas wird mit Hilfe eines COg-Zykliis (CigM) vo i ge k (1 li It, 
wobei Wasserdampf ausgeschieden wird; dann folgt wdtere yoikühlung 
in J durch die aus dem Verflüssiger aufsteigenden Dämpfe im ( legenstroni, 

d) Alle Gase, mit Ausnahme von Helium, werden nach Linde größ- 
tenteils verflüssigt. 

e) Der unverflüssigte Anteil wird in einer dreiteiligen Kolonne (K) fiak- 
tioniert kondensiert. Der obere Teil wird mit besonders hergestelltem flüs- 
sigem Stickstoff, der mittlere mit dem Kondensat aus dem olieren, -der 
untere mit dem Kondensat aus dem mittleren Teil gekühlt. 

Alle bei diesem Prozeß kondensierten Gase werden wieder yerdaniptt, 
dem neueintretenden Naturgas entgegengeführt und in die städtische Gas- 
leitung ziirückgegeben. 

Das Rohprodukt enthielt früher nach der Rektifikation 05 bis 
70 Proz. Helium. Nach Moore‘^‘'**) hat es sich tür die Au.sbeute als 
vorteilhafter erwiesen, ein geringerprozentiges Produkt (50 Pro/.. He und 
weniger) zu erzeugen; die Reinigungsapparate können auch ein solches 
Rohprodukt glatt verarbeiten. 

Die Reinigung geschieht, indem man das Gas, auf 70 Atrn. kom- 
primiert, noch einmal durch eine Lindesche Verflüssigimgsapparalur und 
eine mit flüssigem Stickstoff gekühlte Rektifikationssäule schickt. Das ge- 
reinigte Produkt enthielt 92—93 Proz. Helium. 

Die Produktion. Das Werk besteht aus 6 Kinheitcn, mit einer 
Kapazität von je 1200 cbm Naturgas stündlich, und wurde auf eine l.ei- 
stung von etwa 850 cbm 90 proz. Helium täglich berechnet. Tatsächlich 
betrug die Produktion 1922 durchschnittlich 400 chm täglich (Moore 
Im Jahre 1924 wurden 600 cbm täglich erzeugt (Adm. Mof f e tt'i'^'’’)). 1926 
gab Moore''*oo) an, das Werk könnte 1000 cbm 90 pro/. Helium täglich 
erzeugen; tatsächlich sei aber die Produktion infolge ungenügender Gas- 
lieferiing aus den der Erschöpfung nahen Petroliufeldern niedriger. Die 
Gesamtproduktion bis 1926 wird von Moore zu etwa 700 000 cbm ange- 
geben, davon 600000 cbm nach dem 30. Sept. 1923, also 1924 25 durch- 
schnittlich 750 cbm täglich. 

Die Kosten. Vor 1918 betrug die Gesamtmenge an verfügbarem 
Helium auf der Erde nach Moore^^s) 3-. 4 cbm; seinen Preis konnte 
man auf 60000 Dollar für 1 cbm schätzen. Das Lin de- Versiiehswerk 
lieferte, wie erwähnt, Helium zu 11—14 Dollar für 1 cbm. Die Selbst- 
kosten betragen auf dem neuen Linde- Werk nach dem Voranschlag 
2 Dollar für 1 cbm (C o t tre 1 Döoj), aIs tatsächlichen Selbstkostenpreis 
gibt Moore^oo) für 1922 4 Dollar für 1 cbm an, Dammes»''») 3^5 Dol- 
lar. Mitte 1924 senkten sich die Selbstkosten auf 2,6 Dollar, im Sommer 
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1925 bis auf 1 Dollar für 1 cbm. Wenn das Werk nur die Hälfte seiner 
Leistungsfähigkeit _ ausnutzen kann, betragen die Kosten 1,3 Dollar für 
1 cbm. In allen diesen Zahlen ist die Amortisation nicht inbegriffen, 

Das Werk unterstand zuerst dem Navy-Departement, jetzt dem Bureau 
of Mines. Die wesentliche Frage für seine Arbeitsfähigkeit und Erweite- 
rung ist die Sicherung genügend ergiebiger Meliumquellen, die alle in 
Privatbesitz sind. Durch ein Gesetz sollte dem Staat das Recht auf den 
Erwerb von Heliumquellen gesichert werden (Moore *00)). 

4. Die Reinigungsanlagen. Zuerst wurden zwei Anlagen ztu' endgül- 
tigen Reinigung des 90proz. und zur Regenerierung des in Luftschiffen ver- 
unreinigten Heliums geplant. Die Anlage auf dem L a n g 1 e y - F 1 u g f e I cl 
wurde nicht fertiggestellt. Die zweite, bewegliche Anlage wurde in 
zwei Eisenbahnwagen eingerichtet. Diese wurde mit Kolile-Absorptions- 
apparaten ausgestattet (s. S. 104). Die Kosten der Reinigung betrugen aber 
0,7 1 Dollar für I cbm SOproz. Helium; dieses war bei den gefallenen 
Kosten für das ,, frische" Helium nicht mehr wirtschaftlich. Die Anlage 
wurde daher neuerdings für Reinigung durch bloße Abkühlung iimgebaiit. 
Es hat sich nämlich gezeigt, daß die inzwischen auf dem Flugplatz 
Lakehurst gebaute Reinigungsanlage ohne Kohle sehr gute Resultate 
ergab. Helium wild einfach unter einem Druck von 125 Atm. durch eine 
mit flüssiger Luft gekühlte Spirale geleitet. Die Apparatur ergibt 98proz. 
Helium. Sie kann sogar 48proz. Gas verarbeiten (600 cbm stündlich), ob- 
wohl sie auf SOproz. berechnet wurde. Die Kosten betragen nur 0 07 bis 
0,10 Dollar für 1 cbm. ' 

Übel die Verwendung von so gewonnenem Helium für die l uft- 
schiffahrt s. S. 150. 

Die oben angeführten Daten sind den Berichten von C o 1 1 r e 1 1 
und Moore^»!'a.2öa,294,3oo) entnommen. Referate über die Heliumproduk- 
tion in den Ver. Staaten findet man bei Damm 2 H .'-0 Gohlcke^fG Por- 
lezza*f>s), Davis-'5*7)^, Lesnianski^i'«), Worobje w^f») und 1 e- 
pape*oi). 

Vorschlag zu einer andern Methode der Helium isolierung aus 
Naturgasen, die auf fraktionierter Diffusion beruht*''*) s, S. 108. Über die 
Reinigung des Heliums siehe noch das Patent *02). 


Versuche zur industriellen Heliumdarstellung in Canada und 

Italien. 

1. Canada. Schon 1917 wurde der Versuch gemacht, die Erdgase von 

f* Heliumgewinnung aus- 

zunutzen,_ die e ste Versuchsanlage wurde in Hamilton (Ontario) er- 
richtet; gab bei einmaliger Rektifikation 5 proz., bei weiterer Reinigung 
87proz. Helium Im Herbst 1918 wurde zur Errichtung einer neuen Vei? 
Suchsanlage in Calgary (Alberta) geschritten. Die Gase von Calgarv (s. 

abelle 22) haben etwa die gleiche Zusammensetzung wie diejenigen' von 
Hamilton sind aber viel ergiebiger. Die Anlage in cllgary Sfte nIdJ 
Claude; von jeder äußern Kühlung (COg-Zyklus 
fluss. Stickstoff) wurde abgesehen. Sie arbeitete vom 1, DeLmber^l919 


.'.-•.JlAV'i' 
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bis zum 17. April 1920 und lieferte regelmäßig Helium von 87—90 Proz. 
R.Ginh6it (Mc Lcnna-n^^^)).' Mc Len nein nitichtG den VoiSLhlng, in C^iil- 
gary eine große Heliumfabrik zu errichten, die die Oesamtgasnieiige dei 
Bow Island-Leitung bewältigen und etwa 250000 cbm Helium jaln lieh lie- 
fern könnte; die Selbstkosten berechnete er zu 2 Dollar für 1 cbm. 

Zur Reinigung des 90 proz. Gases diente in Cajgary eine besondere An- 
lage, in der das Rohgas, auf 100 Atm. komprimiert, mit Hille von unter 
vermindertem Druck siedender Luft auf —200*^ abgekühlt wurde; das so 
gereinigte ^Produkt enthielt weniger als 1 Proz. Verunreinigung. Edwards 
und Elworthy^^^) bauten außerdem einen Apparat, in dem Helium mit 
12 Proz. (nach Mc Le n n a n sogar 20 Proz.) Stickstoff durch Überleiteii 
über Kohle im kontinuierlichen Strom gereinigt werden konnte. Irdiie aut 
ähnlichem Prinzip beruhende, kontinuierlich arbeitende Reinigungsapparatur 
hat dann L an g^ce} beschrieben. Da Stickstoff die eiiy.ige bedeutende Ver- 
unreinigung bildet, kann der Gang des Prozesses mit Hilfe einer Diehte- 
wage verfolgt werden. Das Endprodukt enthält über 90 Proz. Helium, 

McLennan und Shrum««-^^?) beschreiben eine Methode zur weit- 
gehenden Reinigung des zur Verflüssigung bestimmten Heliums durch Aus- 
frieren in flüssiger Luft, die unter 5 mm Druck siedet, und nachherige Be- 
handlung mit Kohle. 

Nach McLennans Bericht scheint die Anlage in Calgary bis 
1926 nicht weiter ausgebaut zu sein. Statt dessen wird die Verwendung der 
heliumreicheren Gase von Peel (S. 48), in der Nähe von Toronto, zur 
dauernden Versorgung des dortigen Kältelaboratoriums geplant. L)ie (ias- 
menge in Peel ist für eine industrielle Ausnutzung viel zu gering. 

Ein Referat über die Heliumgewinnung in Canacla findet mau bei 

BrideH07). 

2. Italien. Nach Porlezza^^'®) wurde in Italien während des Krieges 
die Gewinnung von Helium aus den toskanischen ,,süfl'i«ni" geplant. Die 
Gasausströmungen von Larderello bestehen hauptsächlich aus überhitztem 
Wasserdampf; er wird in einem Turbinenwerk aiisgenutzt. Die Zusammen- 
setzung der Gase nach der Entfernung von ELO, NHji und Borsäure findet 
man in Tabelle 23 (S. 50). Wenn die sauren Bestandteile (CO«, Eh.S) ab- 
sorbiert werden, hinterbleibt ein Rest von folgender Zusammensetzung in 
Voh-Proz.: 


CH4 Hg Na O2 Ar He 

30,70 42,24 23,28 3,10 0,42 0,26 

Diese Gase sollten nach Entfernung von Wasserstoff in einer Claude- 
sehen Apparatur verflüssigt und der imkondensierte Rest zur Heliumchir- 
stellung verwandt werden. Nach Waffenstillstand wurden die Versuche 
abgebrochen. Über die Ergiebigkeit dieser Gasquellen sclieinen keine An- 
gaben vorzuliegen. 

Über die Versuche an Quell gasen s. S. 83. 


Darstellung der Edelgase durch fraktionierte Destillation der Luft. gg 

III. Darstellung der Edelgase durch fraklionierfe 
Kondensation und Destillation der Luft. 

der 


Tabelle 39 . 
Zusammensetzung der Luft. 


Vol.-Proz. . 
Siedepunkt “C . 

He 

■ . 0,0005 

. . 1 -269 

Ne 

0,0018 

1 -246 1 

Ng 

78,0 

-196 

Ar 
! 0,932 
-187 

Og 

21,0 

-183 

Kr 

0,0001 

1 -152 

X 

0,00001 

1 -109 


näcIisrdiSTmn'SSn^tr..“"'' müßten sich also 2U- 

mittlere (N, + Ac + 0,) und eine "cWe, ?(%-!” + 

SS. “,3 r,£ "SS r "" s'T" " 

beträgt, Nichtdestowen ip^e ^ P™^. 

Siedepunlde, difAbTSg der lei der großen Differenz der 

technisch durchführen Für^die terlmcl (P'^ + ble) ziemlich leicht 

tion (Kr + X) hin einige Vniü Abtrennung der sclnceren Frak- 
noch niclit bekannt geworden sind ™'V praktische Ergebnisse 

der einzelnen FräidioTer He -te, 

durch fraktionierte Destillation erfolgen. '' «bentails 


Abtrennung der leichten Luftbestandteile (He+Ne). 

eT Weg iss gu f bI teTi 
i 1 Hie hochprozentigen Hehum^NeLgiLhes 

fiüssige,;^;isitiSeli:ri“ dÜ ™' l 

iersSiiTri'iHafd'“M'tr ^“«‘'"^‘“dteile isoliert und spektral 

ein Qemähi:38 PrL Nfmiff^iht’ «ndiTprrziflV^' 

finuierhch darstellen konnte. Diese Metliode kann wegen der Unzine- 
Iichkeil des flüssigen Wasserstoffs keine weite Verbreitung finden- ^vohl 

S.:"S Z.Z -tz 

«r; tr' <SS~nSZSfZZ,ZrSl.'’&T, s 

li aveisw)(s auch 280)^ S.228) haben dieses ebenfalls im Jahre 1900 da- 
diuch ei reicht, daß sie die Luft in einem geschlossenen Kreise immer wieder 

war*^Ynarh S ^^^^^üssigungsanlage schickten. Das Ergebnis 
( Entfeiniing von O2 und Ng) ein Kohargon mit 10 Proz. (He 
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-|-Ne). CI au de 813) gab als erster 1908 ein technisches Verfahren an, das 
in Anschluß an die übliche Luftrektifikation ein viel liölierprozentiges He- 
lium-Neongeraisch zu liefern imstande war (50 Proz. He/Ne-1-50 Proz. Na). 
Das Prinzip besteht darin, daß man die „Restgase" nach der möglichst 
weitgehenden Luftverflüssigung noch der Einwirkung der kältesten Flüssig- 
keit unterwirft, die in einer Luftverflüssigunganlage erhalten werden kann 
— nämlich des reinen flüssigen Stickstoffs. Wenn dabei der Druck der 
Restgase höher ist als derjenige, unter dem der flüssige^ Stickstoff im Kühler 
verdampft, so wird aller Sauerstoff und der größte leil des Stickstoffs aus 
den Restgasen herauskondensiert, und es hinterbleibt ein wesentlich aus 
Helium und Neon bestehendes Gemisch. Eine gewisse Menge Neon und 
Helium wird von flüssigem Sauerstoff und Stickstoff gelöst. Qenauere 
Daten über die Löslichkeit des Neons und Heliums in ver- 
flüssigten Gasen liegen nicht vor. Nach Ramsay und 'Lravers^o) 
lösen sich bei —205“ und 1 Atm. Partialdruck etwa 0,8 Vol. Heliumgas in 
1 Vol. flüssigem Sauerstoff; die Löslichkeit des Neons soll dieselbe sein. 
Im flüssigen Stickstoff soll sich Neon „nicht stärker" lösen als im 
Sauerstoff; auf der geringen Löslichkeit von Helium und Neon in flüssigem 
Stickstoff auch bei Drucken von 50—100 Atin. ist ein Paten t'*.»«) der Oe- 
se li schaff für Lindes Eismaschinen begründet (s, S. 91). Auffallend 
ist die Angabe von Ramsay und Travers^!'. «“) (s. auch-^«)^ S.233), daß 
sich Neon viel stärker in flüssigem Argon löst als in flüssigem Sauerstoff. 
Jedenfalls scheint es, als ob praktisch bei der Luftverflüssigung keine be- 
deutenden Verluste an Neon und Helium durch Auflösung auftreten. Va- 
lentin er und S c h in i d 1 haben im Argon, das aus flüssiger Imft 
gewonnen wurde, kein Neon entdecken können; man vergleiche ailerdings 
S. 12—13 die Angaben Watsons über das Schwanken des Verhältnisses 
Ne: He im technischen Produkt, das er auf die Löslichkeit des Neons im 
flüssigen Sauerstoff zurückführt. 

Die Darstellung von Helium-Neongemischen kann also an solche Luft- 
verflüssigungsverfahren angeschlossen werden, die auf reinen Stickstoff ar- 
beiten. Zu diesen gehören che Anlagen nach Claude. Die Arbeitsweise 
wird durch Fig. 6 veranschaulicht. 

Die Luft, die bei A eintritt, wird in den aiifsteigendcn Röhren F|, die 
außen mit flüssigem Sauerstoff umspült sind, kondensiert. Im untern Teil 
dieser Röhren scheidet sich eine 47 Proz. Sauerstoff erithaltencle Flüssig- 
keit ab; höher wird der Gehalt des Kondensats an immer kleiner. Reim 
Zurückfließen nach A treffen aber diese Oo-armen Flüssigkeiten auf frische 
Luftportionen, denen sie Sauerstoff entziehen, bis ihr Oy-Gehalt ebenfalls 
47 Proz. erreicht. Die auf diese Weise „ausgewaschene" Luft bestellt, wenn 
sie oben aus den Röhren F^ austritt, aus fast reinem Stickstoff. Dieser wird 
in absteigenden Röhren F^ seinerseits zum größten Teil verflüssigt. Die 
noch verbleibenden Restgase steigen unter 4 Atm. Druck im schrägen Rohr 
auf und werden in S mit einer Dusche aus flüssigem Stickstoff empfangen; 
durch R 2 werden die auch in S iinkondensierten Gase abgelasseii. Eine 
Rektifikationssäule, in die die 47 proz. Fraktion in der Mitte durch Tj und 
der reine Stickstoff oben durch C und Tg eiiigeführt wird, gestattet, reinen 
Sauerstoff zu erzeugen, der in F zur Kühlung verwandt wird. In B wird' 
reiner Stickstoff abgelassen. Die Apparatur liefert also gleichzeitig reinen 
Sauerstoff, reinen Stickstoff und ein Gemisch aus 50 Proz. N 3 mit 38 Proz. 
Ne und 12 Proz. He. 


Abtiennung der leichten Liittbestandteile (He + Ne). gj 

Mn.iP? beträgt etwa 201 He + Ne auf lOOOcbm verarbeitete Luft 

während der abzieliende"stic"stoff nocirs!! Prot.'o'fen'thiel'r 
Die im Rohprodukt enthaltenen 50 Proz. Stickstoff 

müssen dmch wiederholte Abkühlungf entfernt werden- n ^ 

man kann statt dessen das Gas mit Kohle reinigen; 
oder Stickstoff und Sauerstoff chemisch binden. Die i s 

esellschaft für Lindes Eismaschinen^is) A=^ 
schlagt vor, das rohe Helium-Neongemisch dadurch zu ^ 

^^0 hem Druck (50 bis Sji 

100 Atm.) duich eine mit siedendem Stickstoff gekühlte 
Spirale leitet. Infolge der geringen Löslichkeit der leich- ff 
_en Edelgase irn Stickstoff und des flüssigen Stickstoffs 
in den gasförmigen Edelgasen wird eine wirksame Rei- I 
mgimg erzielt Die Gase können evtl, unter gleichem 

diVcH l ein Kohlerohr geleitet und dann 1 | 

direkt m Stahlflaschen eingefüllt werden, d 

Verfahrens ist von Claude 

+ (s- ' j) beschrieben worden; siehe auch die 'V ^ 1011^^1 

deutsche Patentanmeldung sowie die Beschreibung r * f I ' 

von Claude-Kolbe«.-) uud in einem T, 131? 

Keterat von Siedl er^‘^). 

Ähnliche^ Verfahren zur Darstellung von He-Ne- 
Gemischen sind in den Patenten von faubert^m) und f- 
der habrik „G r i e s h e i m - El e k t r o n" •'UG beschrie- 

Anordnung befindet sich an Stelle Hiim-VeongenüschS 
ciei bpirale S m Fig. 6 eine zweite vollständige Verflüs- Claude. 

sigLiingsanlage, die, im Gegensatz zur unteren, nicht mit 
1 ussigem Sauerstoff, sondern mit flüssigem Stickstoff umgeben ist. Neuer- 
cings wild auch die Irennung des Heliums vom Neon zur Darstellung von 

misri|:rWa°sse,.S,fr"’ Xondensa.L, ™ 

Die leichten Luitbestandteile werden von der Gesellschaft I 'air 

sch,btfL°i 1". gebracht. Die Gesell- 

scnaitiui Linde s Eismaschinen bietet 2 , B. 1027 an; 

Ne (75—78 Proz.) -[- He (25—22 Proz.), 

Ne (99 Proz.) (mit 1 Proz. He) und 
He (98-99 Proz,) (mit 1-2 Proz. Ne) 

in Stahlflaschen (ab 101) und Glaskolben (ab 11). (Nach freundlicher Pri- 
vatmitteilung von F. Pollitzer.) 
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Ar gon darstell u n g. 

1. Dampfdruck, Temperatur und Zusammensetzung der Gemische aus 
Stickstoff, Sauerstoff und Argon. Die flüssige Luft ist ein ternäres Ge- 
misch, deren drei Bestandteile nahe aiieinanderliegeiide Siedepunkte besitzen 
(Ng-. — 195 , 70 , Ar: — 187°, O2: -■ 182,8 o). Zur theoretischen Beherrschung 
der Vorgänge bei der Fraktionierung dieses Gemisches müßten die lem- 
peratur-Zusammensetzungs- und Driick-Zusammensetzungskurven für jede 
Mischung der drei Bestandteile bekannt sein. Solche liegen nur für die 
Paare Argon-Stickstoff und Sauerstoff-Stickstoff vor; für das Paaj- Sauer- 
stoff-Argon und für das ternäre Gemisch Ng — O., — Ar sind nur wenige 
Beobachtungen vorhanden. 

a) Ternäres Gemisch Ng — Og — Ar. Es liegen neuere Ergebnisse 
von Fonda, Reynolds und Robinson '^33) über die Kondensation 
und ältere Beobachtungen von Rayleigh^o) über die Verdampfung 
der flüssigen Luft vor. 

Folgende Tabelle 40 gibt die Zusammensetzung des kondensierten und 
des unkondensiert gebliebenen Teiles der Luft, die unter einem Druck von 
1060 mm Mg durch ein auf verschiedene Temperaturen geküliltes Rohr ge- 
leitet wurde. 


Tabelle 40. 


Fniktioniming der Luft durch Kondensation, nach Fonda, Reynolds 
und Robinson (Vol.-Proz.). 


yo 

abs. 

Verfl. 

Kondensat : 

Gasfest : 

Wirksainkeit der Verflüssigung 

Teil 
d. Luft 
Proz. 

Proz. 

0., 

Proz. 

Ar 

Proz. 
Ar iin 
Na 

Proz. 

O 2 

Proz. 

Ar 

Proz. 
Ar hii 
Na 

Oa-Kond. | Ar-Kond. 
Proz. der Qesanitgasmeuge 

81,0 

80,3 


0,74 

0,97 

8,5 

... 


19,5 

0,59 

81,2 

71,8 




9,0 

— 

... 

... 


81,3 

71,4 

26,0 

0,84 

1,13 

... 

1,17 

1,28 

18,6 

(),()() 

81,6 

61,8 

27,0 

0,98 

1,34 

10,1 



16,7 

0,61 

81,8 

55,4 

29,7 

1,12 

1,59 

9,6 


... 

16,5 

0,62 

82,4 

41,5 

33,8 

1,34 

2,02 

11,6 



14,0 

0,56 

82,5 

37,0 


1,44 

2,23 

.... 



, 10,2 

0,53 

83,0 

26,4 

38,5 

.... 


14,3 

... 




83,2 

21,0 

42,5 


.... 

15,0 



8,9 


83,5 

14,5 

.... 



17,7 





83,7 

12,7 


2,05 

3,71 

17,2 



5,4 

0,26 

83,8 

10,8 


... 

... 

18,3 



4,6 


83,9 

8,5 




19,0 



3,7 


83,9 

8,2 





0,84 

1,03 


0,18 

84,1 

6,2 



2,21 

4,20 





0,14 

84,2 

4,5 

46,8 

2,35 

4,44 

19,7 

0,88 

1,10 

2,1 

0,11 

84,2 

4,2 


.... 

... 

19,8 

..... 



... 

84,5 

0 




21,0 

0,93 

1,18 

0 

0 


Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, daß der Argongehalt der flüs- 
sigen Luft desto höher ist, je höher die Verflüssigungstemperatur war. 
Ramsay>^8^ fand in der von ihm verwandten nach Hampson dargestell- 
ten flüssigen Luft 2 Proz. Argon. Der Ar-Oehalt im Rohstickstoff erreicht 
nach Tabelle 40 in der füssigen Luft 4,5 Proz. 


Grundlagen der Argondarstellung. 

. Die Verhältnisse werden noch näher ' erläutert durch Fio- 7- die Ah 
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Verflüssigte Luft in Proz, der Gesamtliiftmenge. 

Fig. 7. 

_ Rayleigh^iö) gab folgende Zahlen für die Zusammensetzuncr der 

votoZ btbt'!“"®" 


Tabelle 41. 

Fiaktionierung der Luft bei der Verdampfung nach Rayleigh^'“}. 


Fraktion Nr. 


Vol.-Proz. Oe 


Vol.-Proz. Ar 


Vol.-Proz. Na Vol.-Proz. Ar in (N^ + Ar) 


30 

1,3 

68,7 

43 

2,0 

55 

64 

2,0 

34 

75 

2,01 

21 

90 • 

2,0 

8 

98 

0,76 

1,3 

100 

0,00 

0,00 


1,9 

3.5 

5.6 
8,4 

20,0 

33,0 


T Tabelle 41, daß bei der Verdampfung der flüssigen 

Luft die Konzentration des ’ Argons im Dampf zuerst Meiner als in der 
b ussigkeit ist, dann ansteigt und längere Zeit konstant gleich etwa oProz 
bleibt; zum Schluß verdampft fast reiner Sauerstoff. Wesentlich ist aber 
daß der Argongehalt im „Rohstickstoff" bei der Verdampfung dauernd 
i Entfernung des Sauerstoffs viel leichter ist als diejenige des 

Stickstoffs, so bildet stark eingedampfte flüssige Luft ein vorteilhaftes Ma- 
terial zur Argondarstellung. 

b) Sauerstoff-Argongemische, Es liegt nur eine einzige Druck- 
Zusammensetzungskurve für die Temperatur .82,090 abs. .vor (Tabelle 42). 



Darstellung der Edelgase. 
Tabelle 42. 


1 aoeiie 

Zusammensetzung der (.,;A.Oon,l.d. bei 


Mol.-Proz. Argon 
Flüssigkeit Dampf 


Oesamtdruck 


Fartialdfiick 


Reines Argon ist bei -190« fest; die letzte Zeile bezieht sicli niif eine 
g e s ä 1 1 i g t e L ö s u n g des festen Argons im flüssigen baiicrslotl. _ 

® Man®sieht .aus d?n Zahlen der Tabelle 42, wie f "> ‘«J, 

ten Temperatur der Unterschied in dem Argoiigehal dei 1 lussigktiL und 

des Dampfes ist; die durch einfache Destillation erreichbaie iieiuuing kuiiii 

^'^°c)^Sticksfoff-Argongeniische. Für die.se Gemische hegen Mes- 
sungen von Holst und Hamburger'^^^). vor. holgende lahelleii 43 
und 44 enthalten ihre Ergebnisse: 

Tabelle 43. 

Temperatur und Zusumnieiisetzung der Argon-Stickstoflgcinische bei 
konstantem Druck. 


Mol.-Proz. Ng 


Flüssigkeit 


Temperatur des Gemisdies bei p 


500 mm 

83,45“ uhs. 

81,42 

78,65 

75.86 
74,82 
73,94 

73.87 


760 mm 

87,26“ abs. 
85,25 

82.40 

79.41 
78,30 
77,35 
77,28 


1000 mm 

8y,<):V’ ahs. 

87,98 

85,05 

81,95 

80,76 

79,78 

79,71 


1500 min 

(14,18" abs. 

92,32 

8« 1,20 

85, ()7 

84,70 

83,04 

83,57 



Tabelle 44. 

Druck und Zusammensetzung der Argon-Stickstoffge mische bei konstanter Temperatur 

T = 85,11“ abs. 


Mol.-Proz. Na 


Flüssigkeit 0,0 


p m mm 


p in mm 


Dampf 24,3 
M 52,8 

„ 74,05 








Orundlageii der Argondarstellung. 

I der flüssigen und der dampfförmie-en Plr 

kann durch empirische Gleichungen von der Form 1 h. 

logCNalgas^^-A + BlogENaJf, 
mit folgenden Konstanten ausgedrückt werden: 


Tabelle 45. 


~ — ■ 

Konstanter Druck | 

500 mm 

760 mm lOOO mm 

. 1 

1500 mm 


Konst. Temp. 
85,11« abs. 


Die Fig.8 und 9 stellen die Ergebnisse graphisch dar: 


mUSSBBa 

maad 


Zusammensetzung. 

Fig. 8. T-.x-Diagramm für Argon-Stickstoff. 



BBSI 

n^r 



N 90 ao 70 au bü 90 30 90 ^ 

Zusammensetzung. 

Fig. 9. P-x-Diagramm für Argon-Stickstoff. 


Schlüsse ziehen:'"''““ 

1. Der Unterschied in der Zusammensetzung von Flüssigkeit un 
Dampt ist an der Argonseite etwas größer als an der Stickstoffseite. 

4. bei der Darstellung von Argon aus Gemischen, die nur wenig A 
enthalten, kommt man durch Druckerhöhung dem Ziele nicht näher 

3. Die Flüssigkeitslinie ist in dem p/x-Diagramm (Fig. 9) nur weni 

gekiummt; das deutet auf ein einfaches Verhalten des Ar gegenübe 
dem Ng. ® ^ 

4. Der Unterschied in der Zusammensetzung der beiden Phasen ist be 
sonders bei argonarmen Gemischen gering, so daß die Fraktionierung nich 
sehr einfach erscheint. Der Unterschied wird bei abnehmendem Drucl 
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größer; bei 760 mm liegen die Verliältnisse niehi viel ungünstiger als bei 
der Og/Na-Fraktionierung. 

Hamburger und FilippfHi“) haben eine Apparatur zur Bestim- 
mung der Zusammensetzung von Ar-Na-Gemischen aus ihrem Dampfdruck 
angegeben. 

2. Darstellung des Argons aus Produkten der Luftfraktionierung. Fs 

handelt sich hier um einige technische Verfahren, die zur Gewinnung des 
Argons im großen Maßstabe Anwendung finden. Im Laboratorium wird 
man die billige, aber ziemlich mühselige Fraktionierung des Gemisches aus 
Ng, Og und Ar wohl nie zur Darstellung des Argons anwenden, die viel 
einfacher auf chemischem Wege erfolgen kann. Auch in der Technik lohnt 
sich die Darstellung des Argons auf diesem Wege ini allgemeinen nur im 

Verein mit der Reindarstellung eines der Hauptbestandteile der Luft 

des Sauerstoffs oder Stickstoffs. 

Die Methode der Reindarstellung von und Ng aus der Luft ist 
analog der Rektifikation von Gemischen aus Alkohol und Wasser. Man 
arbeitet in erster Linie entweder 

a) auf reinen Sauerstoff, oder 

b) auf reinen Stickstoff. Im ersten Fall entweicht aus der Verflüssi- 
gungsanlage sauerstoffhaltiger Stickstoff; im zweiten bleibt in der Anlage 
stickstoffhaltiger Sauerstoff zurück. 

Die in die Rektifikationssäule eiiigeführte Luft enthält etwa 1 Proz. Ar- 
gon. Während unten abgeschieden wird und N 2 oben entweicht, muß 
sich Ar, dessen Siedepunkt in der Mitte liegt, in dem mittleren Teil der 
Säule, und zwar näher zum Og, anreichern. Von hier, aus verbreitet sich 
Argon nach oben und unten. Je nachdem, wie stark das untere Ende der 
Kolonne geheizt und das obere Ende gekühlt wird, findet die Ausbreitung 
des Argons in beiden Richtungen verschieden schnell statt. Man kann da- 
her durch Regulierung der Druck- und Temperaturverhältnisse in der 
Säule erreichen, daß das Argon mit dem kondensierten Sauerstoff oder 
mit dem gasförmig entweichenden Stickstoff seinen Ausweg ans der Säule 
findet, oder sich auf beide Luftfraktionen verteilt.. Man kann also in einem 
Rektifikationsgang Og '(oder Ng) nicht nur stjekstoff- oder sauerstoffrei, 
sondern auch argonfrei gewinnen. 

Für die Darstellung des Argons eröffnen sich zwei Wege: 

ci) Man kann die Fraktionierung abwechselnd nach a) und b) durch- 
führen; dabei entsteht einmal reiner. Ar-freier O 2 , das andere Mal reiner, 
ebenfalls Ar-freier N 2 , und Ar reichert sich in der mittleren Fraktion an. 
Wenn die Anreicherung genügend hoch ist, bricht man die Fraktionierung 
ab und reinigt das Gas chemisch; es ist natürlich vorteilhaft, wenn die 
nach der Fraktionierung zurückbleibenden Verunreinigungen hauptsächlich 
aus O 3 bestehen, weil dieses viel leichter zu entfernen ist als.Ng. ' 

ß) Man kann versuchen, die argonreichen Oase aus der Mitte der Rek- 
tifikationssäule zu entnehmen, an der Stelle, wo der Ar-Gehalt am höchsten 
■jst. Wir werden nun die Verfahren im eiiizeliien besprechen. 

Verfahren nach a). Zur Gruppe a kann man die Verfahren rech- 
nen, die sich mit einer einzigen Fraktionierung begnügen. Wenn 
■man die erste Rektifikation nach a) durchführt, aber nicht so streng, daß 
100 proz. Sauerstoff resultiert, sondern so, daß das Produkt etwa 96 bis 
97 Proz. O 2 enthält, so bestehen die 3—4 Proz, Verunreinigungen häupt- 
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sächlich aus Argon, während der Stickstoffgehalt weniger als 1 Proz. be- 
trägt. Dieser Fall ist bei den üblichen Methoden der Os-DarsteJ hing ' ver- 
wirklicht. So fand Claiide^ss) jn seinem Verfahren dargestell- 

ten Obproz. Sauerstoff 3 Proz. Argon, und Moreyss'^) im 97proz Sauer- 
stoff der Linde-Gesellschaft — 2,7 Proz. Argon. Dagegen enthielt der an- 
scheinend „strenger'^ fraktionierte Sauerstoff der Oxhydric A. Q. nach einer 
Analyse von Bo den stein und Wach en heim ^27) nur 0,83 Proz. Argon. 

Da Sauerstoff leicht chemisch zu binden ist, so liegt der Gedanke nahe' 
die Fraktionierung beim Produkt mit 97 Proz. Og und 3 Proz. Ar abzu- 
brechen, und Argon chemisch von Og zu befreien. Claudessa) fciin-t 
dieses mit Hilfe von Cu, die Fabrik G ri es h eim -El e ktr o n '>25, asc.) mit 
Hilte von Hg durch; s. darüber im Abschnitt über die Darstellung der 
Edelgase durch ehern. Absorption mehratomiger Gase (S. 109). Den Über- 
schuß an zugesetztem Hg entfernt man nach einem Patent der Patent- 
Treuhpdgesellschaft für elektrische Glühlampen «s«) durch 
Veiflussigung des Argons; einfacher ist es wohl, weniger Hg anzuwenden 
i ff Entfernung des Og nötig ist, und den Rest des Sauer- 

1 von Lin de 220] (Verbesserungen s. '»‘i, a.12, 333)) DiVopc; 

Ap^aratun R<=ktifik.ation. Rg. 10 veranschaulicht d)e 

Cf Rektifikationssäule, die auf übliche Weise reinen 

der nie N™imd T h'p ' ''"'■bleibende „Rohsauerstoff", 

RekUnkahöntLu'le'^bet 

“‘'T 1^1 "'5 Rückflußkiihler aiisgebiidel (!)■ ei- 
siger ™aue“toff in dir'd^""’ fif'S- 

geibauei Stoff an, dei dauernd geheizt wird und verdampft. In der Säule 

I det sich auf diese Weise ein konstantes Temperaturgefälle aus Die dem 
peratui des siedenden Sauerstoffs unten und die Intensität der Kühlwirkung 
oben wic en so geregelt, daß sich im. flüssigen Sauerstoff kein Are-on 
sammeln kann, während oben, mit Stickstoff zusammen, Argon d -impf zii 
entweichen vermag. Man erhält auf diese Weise beliebig reinfn sSstnf ' 

pnU Mengen Ng und Ar neben 10 Proz. Oo 

enthält. Nun fraktioniert man in einer driften SöhIa ui c i •' i ° 

60' Rest 

30 P- Un'dfdire^t’ 
merung ab und geht zur chemischen Absorption des Sauerstoffs über -'diese 
?ann auch schon zwischen der zweiten und dritten Rektifikation stattfinden 

mH ischmotaem K oto"N''a°"(s°l. lOof 'währind 

N™enthid? H®"'l"lspi'odukt etwa 85 Proz. Ar"und 15 Prol" 

z"elle”teTke'Srt otTllscTln ™.wendet;hür spe: 

auch reines Argon (99,5 Proz, Ar, 0,5 Proz. N„ Prozl'oJ.'"""'" 
AbeKg-Koppel, Handbuch c). anorgan. Chemie IV 3 Teil 1 , 7 
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K 0 m b i n a t i o n der V e r f a h r e n n ach «, u n d ß : V e r f a h r e n v o ii 
Claude. In dem Verfahren der Societe Tai r liquide pour l'ex- 
ploitation des procedes Georges C 1 a u d e (s, a. ^ ist 
die erste Stufe identisch mit derjenigen von Linde: man verlegt die Luft 
in reinen Stickstoff, der durch B (Fig* H) entweiclit, und ,,Rohsaueistüfl^ , 
der 4 bis 5 Proz. Ar und gewisse Mengen N« enthält; dieses gescliieht in 



der Hauptrektifikationskolonne R. Dagegen ist die weitere Behandlung des 
Rohsauerstoffs bei Claude und Linde verschieden; während Linde nun- 
mehr, wie oben gezeigt, auf reinen Oo und ein Ar-N 2 -'Oemisch fraktioniert, 
führt Claude eine Zerlegung in drei Fraktionen durch: reinen Ng, fast 
reinen Og und ein fast Ng-freies Argon. Dieses wird auf folgende Weise er- 
reicht: Der Rohsauerstoff, durch T eingeleitet, wird in R' rektifiziert und 
aus U abgeleitet. Die leichtflüchtigen Bestandteile entweichen durch W, 
werden in C komprimiert, in E im Gegenstrom abgekühlt und in F wieder 
verflüssigt; da die Verflüssigung in F mit Flüssigkeitsrücklauf erfolgt, so 
bleibt nur der leichtestflüchtige Bestandteil also der Stickstoff — iin ver- 
flüssigt; dieser wird bei H entnommen; der verflüssigte Teil, der nunmehr 
aus Og und Ar besteht, wird in T' in die Rektifikationskolonne R' gegeben. 


T echnisch e Arg'on darste 1 1 ii ng. 
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fließt nach G hinunter und trifft Linterweg;'s die durch T eintretenden neuen 
Oasmengen, denen er Og entzieht, während Ng und Ar nach W aufsteigen. 
Auf diese Weise sammelt sich in G reiner Sauerstoff, während das auf dem 
pschlossenen Wege R'-W-E (außen) -C-E (innen) -F-T' zirku- 
herende Gemisch immer argonreicher wird. Da der gleichzeitig mit Ar in 
R' eintretende Stickstoff immer nach einem Umlauf in M aus dem Apparat 
ausscheidet, so wird erreicht, daß die im Kreislauf sich bewegenden Gase 
Stickstoff erleiden; die Bedingung dafür ist natürlich, 
daß die Menge der kreisenden Gase groß ist im Vergleich zu, der während 
eines Umlaufs durch T neu eintretenden Gasmenge. Wenn der Argongehalt 
der kreisenden Gasmenge hoch genug geworden ist, kann man etwa bei V 
entnehmen - und zwar in einer solchen Menge, 
daß dadurch der Gaseintntt in T gerade ausgeglichen wird. Die Gase ent- 

vu 7 ^ (Claude-^^) gibt die Zusammensetzung 

zu 75 80 Proz Ar, 1—2 Proz. Ng und 18-24 Proz. Og an); durch Ver- 
biennen mit Wasserstoff kann man also etwa 98 proz. Argon darstellen. 

n-An ß)- Wir gehen nun über zu den Versuchen, Ar- 

gon einfach aus der Mitte der Rektifikationssäule zu entnehmen. Der erste 
Versuch dieser Art wurde schon 1911 von C 1 a u d e gemacht. Etwas 
obei halb des untern Reservoirs der Rektifikationssäule {des sog. Sauerstoff- 
veidampfers) wurde eine Gasableitungsröhre eingeführt, die zu einer im 
oberen, kalten Drittel der Säule gelegener Schlange füfirte. Die Dämpfe 
oberhalb des Os-Verdampfers bestehen aus stark argon haltigem O^; in der 
Dampfe teilweise kondensiert und durch Flüssig- 
keitsiuckiauf rektifiziert, so daß O,, zurückfließt, und ein stark argoiihalfi- 
ges Gas entweicht. Es gelingt auf diese Weise, nach Claude'^^G alles 
Aigon durch den „Mittelausgang" aus der Säule lierauszuliolen, aber sein 

Strunk befriedigend, so daß Claude dieses Verfahren 

\eiheß und zu dem oben geschilderten kombinierten Verfahren überging. 

Del selbe Gedanke findet sich nich tsdestoweniger im neueren Patent 
R?h-kd wieder. Er will das Argon (etwa 30 proz. ?) sogar ohne 

men f P^'^'^ben Stelle der Rektifikationskule entneli- 

für die Anwendung des Verfahrens ist nach 
Bai bet eine vollkommene Gleichmäßigkeit in der Arbeit der Verflüsai- 

gungsaniage, da nur in diesem Falle die Zone des höchsten Argongehalts 
in der Säule sich nicht verschiebt. ^Jgungcnaii.s 

Filippo, Schoonenberg und Philips Glühlampenfabrik«37) 

» nehmen ebenlalls die argonhaltigen 0,-Dämpfe an einer' nahe oberhalb 
des O^-Verdanipfers gelegenen Stelle; um sie aber' wirksam zu reinigen 

Se eblnsdchf So I ‘n- ReMifikationssäule dne 

ranl ebensolche Säule ein, die oben geschlossen und mit Gasableitungs- 

0 len verseheri ist. Intolge der durch diese Anordnung erreichten gün- 

latentschiift d e Rektifikation m ihr sehr wirksam, so daß die abgeleiteten 
ase einen hohen Argoiigehalt besitzen und außerdem fast Ng-frei sind- 
die Appaiatur liefert gleichzeitig argonfreien Sauerstoff und Stickstoff. ' 

n,.. Vei'fahren, Der Vorschlag von Mewes^ss) Are-on mic; 

Lissiger Luft durch Unterkühlung fest abzuscheiden (der Schmelzpunkt 

N iT'" ~ des O, bei -2184 ? des 

Na bei -210, S«), laßt nach Pollitzer (s. Brauer und d'AnsSsr)^ 

7 * 
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S 626), die hohe Löslichkeit des festen Argons im flüssigen O,, und Nh. 
aiißei- acht (vd. S. 94), und ist daher unbrauchbar. , . , , 

Weitere Methoden zur Argondarstellung sind noch in den 1 atenten 
von Zack ^^^o) und der T h o m s o n - H o u s t o n - C o. angegeben. 

Es sei zum Schluß erwähnt, daß es vielleicht vorteilhaft wäre, Aigon 
auf die beschriebene Weise nicht aus der atmosphärischen Luit, sondern 
aus Restgasen von verschiedenen chemischen Prozessen zu gewinnen, bei 
denen der atmosphärische Stickstoff gebunden wird so von dei Vei- 
brennung des Stickstoffs im elektrischen Bogen •>««) oder der katalytischen 
NHo-Oewinhung^s^; s. darüber 5,116. 


Abtrennung von Krypton-Xenon-Gemischen. 

Eine Methode, Xenon bei^ der technischen Luft- 

rektifikation zu gewinnen, ist von der Societe anonyme l'air 
lig uid e''^ 2 , patentiert worden, sie besteht dann, daß aie saueistotl- 
reichste Fraktion dev flüssigen Luft entnommen und in einem Hilfsver- 
dampfer verdampft wird; diese Behandlung wird wiederliolt, bis eine ge- 
nügende Kr- und X-Konzentration erreicht wird. Über eine andere Me- 
thode, die sich der Adsorptionsfähigkeit der Kohle bedient, s. S. 106. 


Reindarstellung einzelner Edelgase durch Destillation. 

1. Helium-Neontrennung. Die Darstellung des Helium-Neongemisdies 
bereitet, wie oben geschildert, keine besonderen Schwieiigkeiten. Im Labo- 
ratorium kann man dieses Qemiscb noch einfacher duicli Adsoiption allci 
übrigen Luftbestandteile an Kohle darstellen {s. S._104). Die Trennung 
des Helium-Neongemisches in seine Bestandteile ist dagegen eine ziem- 
lich schwierige Operation, die nur mit Hilfe von flüssigem Wasserstoff glatt 
durchzuführen ist; neuerdings wird sie auch technisch verwertet (KOI). 
Die Beschreibung der Fraktionierungsapparatur und des Ganges der hrak- 
tionierung findet man bei Ranisay und Travers*''’) (eiste Reindai Stel- 
lung des Neons), Crommelin (Reindarstellung des Neons im Ley- 
dener Laboratorium) und Meißner'^”») (Reindarstellung des Heliums 
zur Verflüssigung in der Phys.-Teclm. Reiclisanstalt). 

Rainsay und Travers*’*’) (s. a. I ravers “*’*’), S. 229 -234 und 
Ramsay^®*), S. 18) gingen vom Rohargon aus, das duich chemische Ab 
Sorption von Og und N, aus der Luft gewonnen wurde. _ Argon wurde vom 
Helium und Neon durch Fraktionierung befreit, mit Hilfe von Kühlbädern, 
die mit unter vermindertem Druck siedender Luft beschickt waren. Helium 
und Neon wurden in ein mit flüssigem Wasserstoff gekühltes Bad geleitet 
und das unkondensiert gebliebene Helium abgepumpt; beim weiteren 
Pumpen verdampfte langsam eine stark neonhaltige Fraktion, während das 
noch vorhandene Argon zurückblieb. Das Neon wurde dann nochmals 
in derselben Weise kondensiert und fraktioniert. 

In ähnlicher Weise wurde das Neon aus dem Claudeschen lie-Ne- 
Gemisch (30 Proz, Ne, 10 Proz. He, 60 Proz. Ng) in Leyden dargestellt 
und nach wiederholtem Ausfrieren mit flüssigem Wasserstoff und Über- 
leiten über auf — lOO® gekühlte Holzkohle gereinigt. Nichtsdestoweniger 
zeigte sich, wie Cronimeliniaö®) mitteilt, bei der Dampfdruckbestim- 
miing und der Bestimmung des kritischen Punktes eine deutliche In- 
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homogenität. C r o m m e 1 i n lass) konstruierte einen neuen Apparat zur 
Reinigung von Neon mit flüssigem Wasserstoff. In diesem Apparat 
können in einigen Tagen 20 1 Neon gereinigt werden. Neon wird wieder- 
holt aus einem mit flüssigem Wasserstoff gekühlten Gefäß in ein zweites 
und dann wieder zurückdestilliert und die extremen Fraktionen jedesmal 
verworfen. Zur Entfernung des evtl, im Neon gelösten Stickstoffs oder 
Sauerstoffs wird das Gas noch durch eine mit flüssigem Wasserstoff .iiin- 
spülte Spiiale geleitet, wobei der Druck im Innern der Spirale jweniger 
als 12 mm (Sättigungsdmck des Neons bei —253° C) beträgt. Neon bleibt 
dabei unkondensiert, während alle schwerer flüchtigen Beimengungen aus- 
frieren. Schließlich wird das Neon in einem Bad von —259 0 C (fl. Ho 
unter vermindertem Druck) kondensiert. 

Meißner^oD) ging in der Phys.-Techn. Reichsanstalt von dem von 
Na befreiten technischen He-Ne-Oemisch (25 Proz. He + 75 Proz. Ne) aus. 
Zur wirksamen Trennung wurde das Gas unter 30 Atm. Druck in Bädern 
\mn 262 0 C (H 2 durch Abpumpen bis zum Erstarren abgekühlt) kon- 
ensiert. Das aus dem Kondensationsgefäß abgepumpte Gas enthält etwa 
10 Proz. Neon, während im Kondensat nur 0,2 Proz. Helium Zurückbleiben. 
Zur Gewinnung reinen Heliums ist also eine wiederholte Fraktionierung 
dieser Art erforderlich. In acht Monaten wurden in der Phys.-Techn. Reichs- 
anstalt 3 cbm eines He-Ne-Gemischs fraktioniert und 700 1 Helium ge- 
wonnen. ^ 

_ Wie ersichtlich, ist die Helium-Neontrennung durch einfache Destil- 
cii*^ Reindarstellung des Heliums, eine infolge der 
Leichtfluclitigkeit des Neons ziemlich umständliche Aufgabe; denn sogar 
bei der tiefstem erreichbaren Badtemperatur (ll« abs.) hat Neon noch einen 
merklichen Dampfdruck. 

Über die Reinigung des Heliums aus Erdgasen s. S. 87 (Ver. 
taaten) und S. 88 (Canada), sowie S. 104 (Reinigung durch Kohleadsorp- 
tion), Liber die Reinigung des Heliums aus Mineralien S 83 In 
diesen beiden Fällen wird die Reinigung durch praktische Abwesenheit 'von 
Neon sehr erleichtert. 

2. Reindarstellung des Argons, Kryptons und Xenons, a) Fraktio- 
nierung des Rohargons. Wenn man aus der atmosphärischen Luft 
alle niehiatomigen Gase durch Absorption entfernt, so hinterbleibt ein Edel- 
gasgemisch, das 99,74 Proz. Ar enthält. Um aus diesem „Rohargon" reines 
Argon darzListellen, muß es einer Fraktionierung unterworfen werden. Zur 
Entfernung der leichten Edelgase - He und Ne - verflüssigt man nach 
Ramsay imd Traverse». 00 ) (s. auch Travers»«»), S. 229; Ramsay2«H 
b. 21) das Rohargon in einem Bad aus flüssiger Luft, die unter verminder- 
pumpt die unverfiüssigt gebliebenen Gase und die 
eichtf uchtigsten Anteile des_ Kondensats ab. Die Schwierigkeit soll in der 
Löslichkeit des Neons im flüssigen Argon liegen, die nach Ramsay und 
^ merkwürdigerweise sehr beträchtlich sein 

hhlimTf*' Neon mit 0^ oder N^ verflüssigt, so 

bleibt Neon gasförmig; wenn man aber bei derselben Temperatur eine 
Mischung aus gleichen Teilen Argon und Neon verflüssigt, so geht ein 
poßer Teil des Neons in dit Lösung über. Nach Fischer und Fr 0 - 
bose ‘^) wird die Löslichkeit des Neons im flüssigen Argon durch Heich- 
zeitige Anwesenheit von Og oder Ng stark vermindert (vgl. auch B.90). 
Eine Entfernung von Kr und X haben Ramsay und Travers«») bei der 
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Reindai-stellung des Argons nicht unternommen, da sie djeae Oase in 15 1 
Rohargon überhaupt nicht nachweisen konnten. ■ 

Schier loh 1213) ging bei der Reindarstellung des Argons _ von der 
flüssigen Luft aus, die bereits nur wenig Neon enthält; zur völligen Lnt- 
fernung des Neons dampfte er 11 davon aul 120 ccm ein; zur Entleinung 
des Kr und X leitete er den Rest über auf —80« gekühlte Absorptionskohle. 

b) Reindarstellung des Kryptons und Xenons aus flüs- 
siger Luft. Ramsay und Travers«L«r.a) hatten Krypton und Xenon 
entdeckt, indem sie größere Mengen flüssiger Luft verdamjDtten und die 
letzten Tropfen gesondert auffingen, von mehratomigen Oasen i einigten 
und spektral untersuchten. Seitdem sind 4-5 mal Versuche iingestellt win- 
den, Krypton und Xenon auf diesem Wege rein darzustellen, hast alle 
stammen von Ramsay und seinen Mitarbeitern, und der üang der Unter- 
suchung ist immer derselbe gewesen. Man fing damit an, Rückstände von 
der Verdampfung größerer Mengen flüssiger Luft odei flüssigen Sauei stofis 
zu sammeln; diese ließ man möglichst ruhig bis auf einige Liter Flüssigkeit 
verdampfen und reinigte den Rest, indem man ihn zuerst durch Verbren- 
nen von organischen Dämpfen, die aus dem Schmieröl der Vcdlüssigungs- 
anlage stammten, befreite, und dann Sauerstoff (mit Hg, Cu oder mit 
weißem Phosphor, s. S. 100) sowie Stickstoff (mit Mg/CaO-Genüsch) absor- 
bierte. Das hinterbleibende Gemisch aus viel Ar mit wenig Ki‘ und X 
wurde in einem Kühlbad von flüssiger Luft unter cinein^ Diiick von 
etwa zwei Atmosphären kondensiert und fraktioniert destilliert. Als die 
ITauptmenge Argon entfernt war, konnte die weitere hraktionierung 
unter gewöhnlichem oder verminclertein Druck eilolgen, bei dei end- 
gültigen Kr/X-Trennung im Vakuum; Krypton hat bei —190« einen 
Dampfdruck von etwa 7,5 mm, Xenon nur einen solchen von 0,()4 nim; 
bei —183« ist p^,. = 17mm und px = 0,15 mm. Die Schwierigkeit der 
Trennung besteht darin, daß festes Xenon Krypton zurückhält, und ebenso 
bleibt Argon im festen Krypton gelöst und okkludicrt zurück. Man muß 
daher die Gase einige Male sich kondensieren und wieder verdampfen 
lassen. Die Reinigung des Xenons gelingt leichter als_ diejenige des Kryp- 
tons, weil dort die Fraktionierung nur in einer Richtung zu erfolgen 
braucht, während Krypton vom schwerflüchtigen Xenon und dem leicht- 
flüchtigen Argon befreit werden muß. Moore^«) und Aston”) haben bei 
ihren Versuchen, reines Xenon noch weiter zu „fraktionieren" (S. 9), Bäder 
von —150« benutzt (Pentan oder Petroläther mit flüssiger Luft gekühlt). 

Nacli diesem Schema sind die Untersiiehimgen Nr. 1—4 (Tabelle 40) 
ausgefilhrt worden; über Nr. 5 s. S. lOö. . 

Aus den Zahlen der Tabelle 9 ist ersichtlich, daß alle Versuche zu 
Ausbeuten geführt haben, die viel kleiner sind als die theoretischem 
So wären ln 439t Luft nach Mo u reu (s. Tabelle 7 auf S. 19) etwa 
350000 ccm Krypton und 30000 ccm Xenon enthalten, während Aston 
nur 130 ccm Kr und 575 ccm X erhielt. Offenbar geht die größte Menge, 
besonders des Kryptons, bei der Fraktionierung verloren (vgl. Rabino- 
witsch«®‘')). Die möglichen Verlustquellen sind teils schon' S. 15 disku- 
tiertworden: 

a) Bei der partiellen Luftverflüssigung geht möglicherweise nur ein Teil 
des Kr und X in den flüssigen Sauerstoff über. 

b) Bei der langsamen Verdampfung — und noch mehr beim Ein- 
kochen! — des flüssigen Sauerstoffs verdampfen Ki' und X mit. 
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Versuche zur Reindarstellung des Kryptons und Xenons. 







Oe- 

Untersuchung 

von 

Jahr 

Zweck 

der Versuche 

Verarbeitetes Material 

wonnene 

Menge 





Kr 

X 





ccm 

ccm 

1. Ranisay und Tra- 
vers®“), s. a. 

1899 

Erste Reindar- 
stellung des 
Kr und X 

Rückstände von zu Kühl- 
zweck. verbrauchter flüss, 
Luft („nicht weniger als 
30 1") 

12 

3 

1. Ramsay®®) 

1903 

Kr- und X-Be- 
stimmimgin 
in der Luft 
{S. 15) 

1 1,5 l flüss. Luft, bei 250mn] 
Druck auf 200 ccm ein- 
gekocht 

7,5 

0,87 

. Moore’’®) 

1908 

Suche nach ei- 
nem Edelgas 
schwerer als 
X (S. 9) 

a) 3 1 flüss. Rückstand von 
flüss. Og aus 19 t Luft, 
nach Claude in Og und 
Ng zerlegt. 

b) Rückstände von flüss. 0, 
aus 100 t Luft 

(50) 

70 

220 

. V. A n t r 0 p 0 f f ^‘“’®) 

1912 

(veröff. 

1919) 

Bestimmung 
der Löslicli- 
keit des Kr 
und X 

6 1 flüss. Rückstände von 
flüss. Oa aus 15 t Luft 
(nach Claude) 

120 

50 

A s 1 0 iD'^) 

1923 

Kanalstrahl- 

analysc 

4 1 flüss. Rückstände von 
flüss. Oa aus 439 t Luft 
(Brins Oxygen Co) ( 

:i30) 

575 


Vgl. auch Lepape^'*®). 


_c) Schließlich^ kann ein Teil des Ki' und X bei der lane-wienVen Frak- 
tionierung der Rückstände verloren gehen. 

^ einfache fraktionierte Destillation keine 

voiteilhafte Methode zur Krypton- und Xenondarstellung ist. 


IV, Anwendung der Adsorption zur Darstellung der 

Edelgase. 

K... unterscheiden sich, trotz ihrer chemischen Trägheit, in 

ziig auf Löslichkeit und Adsorption nicht wesentlich von allen andern 
Gasen (s. „Löslichkeit", S.439ff.); gelegentlich vorkommende gegenteilige Be- 
hauptungen (_s z. B. Henrioti^ßa), Mohruun)) sind unbegründet. Da aber 
Sr Adsorptionsfähigkeit ganz allgemein mit zunehmender 

riuchtigkeit abnimmt, so gehören die Edelgase -r- besonders ITe und Ne — 
zu den am schwersten löslichen und adsorbierbaren Stoffen. Daher kommen 
nui die, stärksten Sorbentien - aktive Kohle, Kieselerde - für die Darstel- 
lung der Edelgase in Frage. Ray leighs’) versuchte zwar Helium aus dem 
atmosphaiischen Rohargon durch Lösung des letzteren in Wasser zu iso- 
lieien, der Versuch verlief aber negativ. ■ , • 
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Qualitative Beobachtungen und quantitative Daten über die Adsorption 
der einzelnen Edelgase an Kohle und andern Stoffen mit großer Ober- 
fläche sollen im Abschnitt ,, Adsorption" (S. 451 ff.) mitgeteilt Nx^erden. Hier 
sei nur die Anwendung dieser Erscheinung zur Reindarstellung der Edel- 
gase besprochen. 


Adsorption an Kohle. 

1. Helium aus neonfreien Gasen. Dieses ist der einfachste Fall. Man 
entfernt gewöhnlich zuerst Wasserstoff mit CuO oder durch Verbrennen 
mit O 2 (s. z. B. Paneth und Peters''^»)) und bindet dann alte andern 
Gase an Kohle bei der Temperatur der flüssigen Luft (s. 2 . B. Ram- 
say 281)^ S. 17). 

Auf diese Weise sind zahlreiche Bestimmungen des Heliums in 
Naturgasen aiisgeführt worden, z. B. von Cady und Mc Earl and 
Rogers^*^*^), Czako^^ij^ Chlopin und Lukasch u siehe dar- 
über im Abschnitt „Bestimmung", S. 135. Auch zur Reinigung des 
technischen Heliums wurde diese Methode ausgearbeitet. In den Ver. 
Staaten haben Seibel und Finkeistein (s. Moore^oo)) gezeigt, daß 
man über 99proz. Helium in kontinuierlichem Strom aus dem SOproz. Roh- 
produkt der Heliumwerke erzeugen kann. Dabei ist die Abkühlung unter 

— 120 0 nicht erforderlich; befriedigende Resultate erhält man schon bei 

— lOQö. Ausführliche Beschreibung und Zeichnung der auf dieser Erfah- 
rung beruhenden technischen Anlage, die in zwei Eisenbahnwagen mon- 
tiert war, siehe bei Moore^o*^). Nach S.87 ist aber diese Anlage wegen 
zu hoher Reinigungskosten neuerdings auf Reinigung durch bloße Abküh- 
lung, ohne Kohle, umgebaut worden. In Canada sind Apparaturen zur 
Reinigung von Helium durch Kohle von Edwards und El wo rthy 
McLennan^od:)^ McLennan und S h rum uu) ^^cl von Lang ■“*•!) be- 
schrieben worden (s. S. 88). Helium mit 2Ü Proz. Stickstoff konnte in kon- 
tinuierlichem Betrieb gereinigt werden. 

2. Helium und Neon aus der Luft. Wenn atmosphärische Luft an 
Kohle bei der Temperatur der flüssigen Luft adsorbiert wird, so verschwin- 
det im Spektrum zuerst der Sauerstoff, dann der Stickstoff, und^ es er- 
scheinen die vollständigen Spektren des Neons und des Heliums. Diese, 
zuerst von De war gezeigte Erscheinung ist von Ge h Ihof f 

V. Antropoff8'i7) zur Demonstration des Helium- und Neongehalts der 
Luft im Vorlesungsversuch ausgenutzt worden. Wie weit dabei Neon mit- 
adsorbiert wird, hängt von den Versuchsbedingungen ab. Ramsay«') hat, 
um jede Adsorption des Neons zu vermeiden, bei seinen Bestimmungen des 
Edelgasgehalts der Luft die Kohle nur auf — lOQo gekühlt; durch Wieder- 
holung der Operation kann man auch bei dieser Temperatur Argon und 
andere Luftgase vollständig adsorbieren, während He und Ne freibleiben. 
Nach einer andern Angabe Ramsays-s^) {S. 19) kann man das Helium 
und Neon auch von der mit flüssiger Luft gekühlten Kohle quantitativ 
wegpumpen; Moureu {s. z. B. verfährt stets in dieser Weise, um 
leichte Edelgase (He-|-Nc) von schweren (Ar-~[- Kr -}- X) zu trennen; vgl. 
auch Valentin er und Schmidt^-w), Paneth und Peters «^a). Ande- 
rerseits benutzte RamsaySi) die in flüssiger Luft gekühlte Kohle, um 
Helium vom Neon zu trennen. Das abgepumpte Helium enthält aber nach 
seiner eigenen Angabe einiges Neon. Wirklich neonfreies Helium auf 
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SSoff mllidrsdf'S Was- 

bersxon moglicli sem. Dagegen ist das in Kohle bei der Temneratm- dor 
flüssigen Luft zurückbleibende Neon lieliumfrei- man kann 
die ^sorbierte Neonmenge zu vergrößern, die Kohle durch Erniedrigung 
des Diuckes über der flüssigen Luft auf ~ 205° abkühlen (Ramsav^^eif 
. ) sowe den Gasdruck über der Kohle möglichst steigern (Valen- 

HipJrli Schrnidtsii)). Valentiner und Schmidt^ii) haben auf 

reines NTon®dargesfemi"o/und^' Apparatur aus Rohargon 

Ng entfernten sie zuerst auf che- 
mischem Wege; sonst ist es 
schwer, das Neon vollständig 
vom Stickstoff zu befreien. Wat- 
soni^s?) stellte reines Neon 
durch systematische Kohlefrak- __ 
tionierung C 1 a u d e sehen ' 

Ne-He-Ns-Gemisches {mit etwa 
35_Proz. Ne) dar; in seiner Ar- 
beit findet man einige wichtige 
Bemerkungen über den Grad 
der Neonadsorption bei verschie- 
denen Drucken. 

3. Reinigung des Rohargons. 

Diese besteht aus der Entfer- 
nung des He und Ne nach 2) 
und des Kr und X nach 4). 

4. Darstellung von Krypton 
und Xenon. Die erste Anwen- 
dung der Kohle zur Darstellung 
des Kryptons und Xenons aus 
dem Rohargon findet sich bei 
Valentiner u. Schmidt^-i^). 

Sie ließen 3 1 flüssige Luft ruhig 
bis auf 3-— 4 ccm verdampfen 
und stellten aus diesem Rest 

durch chemische Absorption w 

Rohargon dar. Dieses wurde in 12. Gerät zur Darstellung kleiner Mengen 
der Apparatur der Fig. 12 zu- ^ Rohargon, 

erst mit auf ~ 120 o gekühlter 

Kohle in Berührung gebracht, wobei alles Kr und X und ein Teil 

Z^iond Kohlebehälter auf 

■1 +‘ir cl^rn ersten in Verbindung gesetzt Argon 

destillierte aus dem ersten Kohlerdhr in das zweite über; nach 3 Stun- 
den wurde die Verbindung unterbrochen und das erste Rohr auf 
80 erwärmt; das dabei freigemachte Gas war spektral reines Kryp- 
ton; bei weiterer Erwärmung kam ein Kr-X-Gemisch heraus. Spektral rei- 
nes Xenon konnte erst gewonnen werden, als eine bedeutende Menge dieses 
, Gemisches aus dem Kohlerohr bei 20° in ein mit flüssiger Luft gekühltes 
Kohlerohr hinüberdestillierf wurde und dann, nach Abschließung des zwei- 
en Behälteis, die Kohle im ersten Rohr mit der Flamme erhitzt wurde. 

D e w a r ließ einen Luftstrom durch eine Reihe von in flüssiger Luft 
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gekühlten U-Rohren und durch ein Rohr mit 100g Kohle (auf -- 190" ge- 
kühlt) hindurchstreichen, und erwärmte dann die Kohle auf --78"; die in 
der Kohle verbleibenden Gase wurden chemisch von 0« und Kohlenwasser- 
stoffen befreit und fraktioniert, wobei Kr und X erhalten werden konnten. 
Man kann auch nach De war (l.c.) einige 100 g Kohle mit alter flüssiger 
Luft überschichten, sie dann verdampfen lassen und die in der Kohle ent- 
haltenen Gase ähnlich wie oben behandeln. 

Auch Lepape"''^“’) hat die Darstellung von reinem Argon, Krypton 
und Xenon mit Hilfe von Kokosnnßkohle untersnclit. Moureu und Le- 
pape haben ein Verfahren ausgearbeitet, um Krypton und 

Xenon im Rohargon aus natürlichen Gasen so weit anzureicliern, daß ihre 
spektroskopische Bestimmung möglich wird; die Gase zirkulierten dabei 
über auf —23" (siedendes Clilormethyl) gekühlte Holzkohle (vgl. vS. 140). 

Aston ^’^) benutzte Kohle, um größere Mengen Krypton und Xenon 
rein darzustellen. De war sammelte im Jahre 1909 ö Monate lang jede 
Woche die unverdampft gebliebenen Rückstände von der Sauerstoffalrri- 
kation der Brins Oxygen Co. Diese Reste, die etwa 439 t verarbeiteter Luft 
entsprachen, wurden auf 41 Flüssigkeit eingedampft und an 1,5 kg Kohle 
adsorbiert. Ein Teil davon wurde von ]. J. Th o in so n ohne Fraktionie- 
rung im Kanalstrahlapparat untersucht. Aston '^^) pumpte die Oase aus 
160 g Kohle in einzelnen Fraktionen ab, indem er die Kohle bis auf 300" 
erwärmte. Aus den schwereren Fraktionen wurden ,,nacli langem Rei- 
nigen" 75 ccm X gewonnen; von Kr war in der Kolile nur wenig vor- 
handen, offenbar ist es bei der Verdampfung des 0^ verlorengegangen. 
Dann stellte Aston auf ähnlichem Wege aus' dem verbleibenden 1 kg Kohle 
noch 500 ccm reines X (größte bis jetzt rein dargestellte Menge) sowie 
130 ccm reines Kr dar (s. Tabelle 46). 

Die SociMe anonyme d’eclairage et d ' ap p 1 i ca ti o n s ölec- 
tr iques"'’=3) schlägt in ihrem Patent die Anwendung der Kohlenadsorp- 
tion zur technischen Gewinnung des Kryptons und Xenons vor; dabei wer- 
den wegen des starken Verlusts an Kr und X bei der Verdampfung nicht 
nur der flüssig verbleibende Sauerstoff, sondern auch seine verdampfenden 
Anteile verarbeitet. 

Adsorption an Kiesetsäiire und Silicaten. 

Die Gasadsorption am Chabasit (einem Zeolith) wurde von See- 
liger und Lap kam p eingehend untersucht. Sie ist für die meisten 
Gase der Größenordnung nach derjenigen an Kohle etwa gleich; nur 
Wasserstoff wird unerwartet stark gebunden (stärker als Sauerstoff und 
Stickstoff). Diese letzte Eigenschaft gibt Chabasit einen Vorzug gegen- 
über Kohle bei der Reindarstellung des Heliums. Baxter und Stark- 
weatherii"") wandten Chabasit zur Darstellung von reinem Helium (zu 
Atomgewichtsbestimmungen) aus dem amerikanisehen Rohlielium an. 

Eine Anwendung der Kieselsäure statt der Kohle zur Isolierung des 
Kryptons und Xenons aus der Luft ist in dem oben erwähnten Patent der 
Societe anonyme d'eclairage et d 'applications electri- 
ques3(L8j Yorgesehen, *' 


Anwendung; der Diffusion zur Darstellung der Edelgase. 

Adsorption an zerstäubten Metallen. 
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röhr^' Edelgase an zerstäubten Metallen in Entladungs- 
loliien wild S. 286 besprochen. In einigen Fällen ist diese Erscheinunp- zur 

veTsS) Sie'?'“' Edelpe,ver™„dt worden. Nach Tra 

^ gebunden als Argon; man kann daher durch 

Sch C U verschwindet 

^ Neonleuchtröhren zuerst das Helium und dann 

SoddyM«) hat beobachtet, daß aus einem Spektral- 
He lind itt •ängerem Betrieb zuerst n 11 dann 

Peters 029)) verschwindet (vgl. auch Paneth und 

vor Ban4r“s«)'.^‘ Reinigung des Neons noch das Patent 

V. Anwendung der Diffusion zur Darstellung der 

Edelgase. 

_ Bei der Diffusion durch poröse Körper oder durch fremde Oase lassen 
sich Gase von verschiedenem Molekulargewicht und -durchmesser vonein- 
ander trennen. Diese Methode arbeitet Iber langsam und Tat in 41 wn- 

gTihrt”^ ^friedigenden Resultaten 

Diffusion durch Ton. 

StichstofM^.pf ^D.^^nT^ gefunden, daß atmosphärischer 

:r>tickstof bei ^_i Diffusion durch Fon („Atmolyse") zwei Fraktionen von 

veischiedener Dichte gibt; Argon reichert sich in dem im Innern der Ton- 
lohien veibhebenen Anteil an. Ramsay und CoUiC'-i), HagenbaclH'O) 
im R-'^msay und Travers ■'’>■*) haben dann versucht, Helium und Roh- 
•; gon air ähnlichem Wege zu fraktionieren; das Ergebnis war aber un- 
edler oder negativ (s. S.4,7). Nach Travers-^so) ( 5 . 330 ) ],ann man das 
Rohhehiim aus Cleveit durch dreißigmalige Diffusion durch Tonpfeifen- 
1 Ohren von a len Beimengungen befreien; das Verfahren ist aber sehr 
umständlich As toiM87)^ S.37ff., hat durch wiederholte fraktionierte Dif- 
tusion des Neons eine ziemlich weitgehende Trennung seiner beiden Iso- 
topen voneinander erzielt (s. S. 167). über Argondarstellung mittelst Dif- 
fusion durch Kautschuk s, Ray leig h 

Diffusion durch Quarz und Glas. 

Helium besitzt die Eigenschaft, durch erhitzten Quarz hindurchziidif- 
tiindieren (s. S. 366ff.). Jaquerod und Perrotisös-isesb) diese 

Eigenschaft zur Reinigung des Rohheliums benutzt. Watsonns?) fand bei 
einei Nachprüfung, daß die Methode von Jaquerod und Perrot lang- 
samer arbeitet als diese Verfasser angaben; Wasserstoff und Neon kommen 
mit durch. Er fand die De war sehe Reinigungsmethode mit gekühlter Holz- 
kohle viel vorteilhafter. Nach einem Patent von Paneth und Peterssso) 
läßt sich fast neonfreies Helium aus einem Helium-Neongemisch durch ein- 
malige Diffusion durch heißes Glas darstellen. ; 
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Diffusion in fremde Oase. 

Hertz'^'-^) hat ein Verfahren zur Trennung der Gase voneinander an- 
gegeben, das auf der Diffusion gegen einen Strom eines fremden Gases 
beruht; die Trennung der Bestandteile soll dabei viel wirksamer sein als 
bei der Diffusion im ruhenden Gas. Als fremdes Gas wird ein solches ge- 
wählt, das nachher leicht entfernt werden kann, z, B. Wasserdampf. Aus 
einem Gemisch von 70 Proz. Ne mit 30 Proz. He konnte auf diese Weise 
in einer Operation eine praktisch reine Meliumfraktion gewonnen werden. 
Die Schwierigkeit besteht darin, daß die Strömungsgeschwindigkeit genau 
konstant gehalten werden muß. 

Ein anderes, auf der Diffusion in ein Fremdgas beruhendes Verfahren 
hatten Lewis, Venable, Wilson und die Goodyeare Tire and 
Kubber Co.^ß») zur Heliumdarstellung aus Erdgasen angewandt: Das Ge- 
misch strömt aus einer Kapillaröffnung in eine -mit Dampf gefüllte Kam- 
mer; Helium reichert sich dabei wegen schnellerer Diffusion in der Kam- 
mer an. 


VI, Elektrische Trennung der Edelgase voneinander. 

Skaupy fand, daß ein Gasgemisch, durch das ein Gleichstrom 
geschickt wird, eine Entmischung erleidet, so daß der Bestandteil mit der 
kleineren lonisierungsspannung an der Kathode, derjenige mit der größeren 
lonisierungsspannung an der Anode angereichert wird; wenn man die Gase 
in die Mitte eines langen Entladungsrohres einführt und sie gleichzeitig an 
beiden Elektroden abführt, so kann auf diese Weise eine kontinuierliche 
Trennung, z. B. des Argons vom Neon, erzielt werden. Skaupy erklärte 
diesen Vorgang zuerst dadurcli, daß die Atome mit kleinerer loni- 

sieriingsspannung in größerer Anzahl ionisiert und zur Kathode überführt 
werden als diejenigen ntit der größeren lonisierungsspannung; zum Druck- 
ausgleich müssen die letzteren in größerer Zahl zur Anode diffiindiercn.. 
Später zog Skaupy noch die Bildung negativer Molionen (vgl. S. 203) 
sowie die Wirkung der elastischen Elektronenstöße i"-*') (vgl. S.315) als Er- 
klärung in Betracht. 

Nach neueren Versuchen von Skaupy und Bobek'*'''’) gelingt mit 
Hilfe der Glimmentladung die vollständige Entfernung von 8 -12 Pro/.. 
Argon aus Neon, von 5 Proz. Helium aus Neon und von 2 Proz. Neon aus 
Helium. Bei stärkerer Verunreinigung ist die Trennung unvollständig. Die 
Trennung ist um so wirksamer, je höher die Stromstärke und je kleiner der 
Druck. 

VII. Darstellung der Edelgase durch chemische 
Absorption mehratomiger Gase. 

Von welcliem Material man auch im Laboratorium bei der Gewinnung 
der Edelgase ausgeht — ob von der Luft, von Mineralien bzw. Natur- 
gasen, oder von technischen edelgasreichen Produkten — auf irgendeiner 
Stufe des Verfahrens begegnet man stets der Notwendigkeit, das Gemisch 
von den noch vorhandenen mehratomigen Gasen durch chemische Absorp- 
tion zu befreien. Nur bei der Darstellung des Heliums — evtl, auch des 


Chemische Absorption des Sauerstoffs, Iqq 

an Kohle, wohl doch zum Verrennen 

natürlichen oder technischen Oascrpmi'QpiTPn rc j ^ Edelgase aus 
Sauerstoff oder Stickstoff bildet^ n Hauptbestandteil 

evtl, vorhandeln BetaenguS kann hL Z'f’' 

Wegen der chemischen Trä^lmh dfa,- fh t t • e^gegangen werden, 

Sd!nm"(s" mi wm" An^:f„dulg finden'* 

Entfernung aller *meh?atomige'n'^ Srngungen'*fSi't’ ™‘' £l™hza«gen 
ZU großen Mengen anwesend sind. ^ ^ ^ 


Entfernung des Sauerstoffs. 

des Ar^oratleÄhir^";^^^^^^ 

bestandteil des zu behandelnden Gases Clale« h "'3 ”™P'- 

Entfernung ein 60 cm langes Kupferrohr von 6 cm Durdimes er'dafl't' 
2,5 kg reduziertem Kupferoxyd beschickt wnrdp t;;*' ^“"^^sser das mit 

s:it":iT E^ful defKr,pt3'‘si 

lei t dnrhi ri r ^ä'-g^ftellt ^verden. Der Nachteil dieser Methode be- 

I ) b^tt dahei em anderes Verfahren ausgearbettet’ Sauerstoff wirH 
jm Innern emer kleinen Kammer mit Wassersto?! Swen olr fnl n 

MeTain^'^nk f” yefbrannt, indem fein verteiltes Cu (oder ein anderes 
Metall) als Katalysator dient; man kann die Verbrennung auch nhnp tt'nn" 
Mctsubstanzen in einer Gebläseflamme durchführen. Gleichzeitig wird auch 
ein Teil des vorhandenen Stickstoffs verbrannt. Die Vollständigkdt der W. 
brennung wird durch Einschalten eines Cu-Röhrchens hinter defverbml' 
ing^ammei kontrolliert, dessen Farbenänderung einen Überschuß an H 
oder O, anzeigt, Bodenstein und \Vachenheim=l haben eine analog 
ftirbldSllT Argondarstellung aus Borabensauer- 

meter^ wl, H ,',„1 Strömungsmano- 

etei , wenn Hg und Og gerade im richtigen Verhältnis vorhanden sind be- 

sclwincUgketf^^'°”^ hinter dem Verbrennungsraum ein Minimum der'Ge- 

Vorschlag zur Entfernung des evtl, nach der Verbrennung 
voihandenen Hg-Uberschusses durch Verflüssigung des Argons s. S. 9A 
nituiH weiterer Behandlung unangenehmen Hg-Überschuß zu ver- 

maden hat d.e Gesellschaft für Lindes Eismaschinen^a) 
Benuteung von geschmolzenen Alkalimetallen (K, Na) zur Absorption des 

Hauptmenge des Sauerstoffs mit H, oder 
Leuchtgas entfernt werden. " 


IIQ Darstellung der Edelgase. 

2 Darstellung von Kr und X aus Resten von der Verdampfung der 
Luft (vgl. S.lOl). Auch hier bildet O 2 den überwiegenden Be- 
standteil des Rohmaterials. Ramsay und Travers''«) entfeniten 
^Vasserstoff; Ramsay^^) mit Kupfer, Moo re^A und v. Aiitt opolt ) 
mit weißem Phosphor, was wohl die wirksamste Methode ist. 

Entfernung des Stickstoffs. 

Stickstoff bildet den hartnäckigsten Begleiter der Edelgase. Da er bei 
gewöhnlicher Gasanalyse einfach als Rückstand bestimmt wird, so ist ciic 
Frage nach seiner vollständigen Absorption eng mit dem Problem der hdel- 

gasdarstellung verknüpft. . ^ ... ai .,1 m 

1. Funkenmethode. Man mischt das Gas mit einem Uberschuß au Oo, 
läßt, in einem mit Lauge abgesperrten Gefäß, so lange elektrische Tunken 
überspringen, bis keine Volumabnahme mehr stattfindet und enttcrnt dann 
den Orüberschuß mit Pyrogallol, Cu, P oder andern üblichen Absorp lons- 
mitteln. Die entstehenden Stickoxyde werden von der Lauge absorbiei . 
Diese Methode ist schon von Cavendish A benutzt woiden; Ray lei gh 
hat sich ihrer bei der Entdeckung des Argons bedient (s. Rayleigh und 
Ramsay'*^)) und später die besten Bedingungen dei Absoiption eingehen- 
der untersucht kleinen Gefäßen ist die absorbierte Ns-Menge^ dem 
Druck proportional; dagegen ist in großen Gefäßen die Geschwindigkeit 
der Reaktion fast unabhängig vom Druck. Unter Anwendung einer Laugeii- 
fontäne, die den Funken umspülte, gelang es in einem Gefäß von 250 ccm 
Inhalt 1600 ccm Gas stündlich zu binden, in einem solche^! von 370 cein bis 
2200 ccm und in einem solchen von 4,5 1—6800 cem pro Stunde. Schließlich 
wurde in einer Kugel von 501 eine Reaktionsgeschwindigkeit von 211 stünd- 
lich erreicht in einem Gemisch aus 11 1 eilen Og mit 9 l eilen Luft. 

Später hat ßecker««A Funkerimethode 
untersucht. Er arbeitete mit einem Gasstrom, der 
in einer möglichst engen Metallröhre (5cm Diircli- 
messer, 28 cm Länge) der Funkenstrecke vorbei- 
gefülirt wurde; die Absorption erwies sieh_ der 
Fimkenlänge proportional. In 2 Röhren erreidite 
er mit einem Gemisch von 1 'i'eil Ö«;! 'Teil Ng 
eine mittlere Absorption von 81 stündlich; die 
Methode vermeidet die Benutzung großer Gla.s- 
ballons, die leicht durch die Hitze des l'unkens 
gesprengt werden. 

Ramsay und seine Mitarbeiter haben zur 
Darstellung kleiner Argonmengen ein Eudiometer 
benutzt, in dem das Gas durch (Quecksilber p.b- 
gesperi't wurde, das mit KOM überschichtet war. 
Der kleine, von Travers^wi^^ g, 104^ beHchriebeiie 

■ Apparat gestattet aber nur ein langsames, inter- 

Fig. 13. Funkengerät nach mittierendes Arbeiten, weil er sich leiclit zu .stark 
V. Antropoff. erhitzt, v. Antropoff hat ihn durch Aii- 

bringen einer Pipette zum Ein- und Abführen der 
Lauge verbessert; Fig. 13 zeigt die Apparatur nach v. Antropoff. 

Auch Henrich 859) hatte eine Funkenapparatur zur Bestimmung und 
Darstellung kleiner Argonmengen beschrieben; er wandte ein Glasrohr von 
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30 an Länge und 3^5 cm Durchmesser an, dessen Wände im Innern mit 
strömender Lauge unispült wurden, was eine wirksame Kühlung bewirkte. 
Es konnte stündlich 0,5 1 Mischgas absorbiert werden. In einer später zu- 
sammen mit Ei c h h 0 r n beschriebenen Apparatur wurde der obere 
Teil der Glasbirne, in dem der Bogen brannte, noch mit einem Luftstrom 
gekühlt. 

Was die Vollständigkeit der durch Funken erreichten Na-Absorption be- 
trifft, so gehen darüber die Literaturangaben auseinander. So sagt z. B. 
V. Antropoff S.288, daß „die letzten Spuren stets durch , Funken' 
entfernt werden müssen"; dagegen gibt Struttios) ausdrücklich an, daß 
ei gelingen Edelgasmengen (z. B. bei der Heliumbestimmung in natür- 
lichen^ Gasen und nicht-radioaktiven Mineralien) das Funken niemals zur 
vollständigen Na-Entfernung genügen kann; zur weitergehenden Reinigung 
benutzte er die Glimmentladung im K-Dampf (S, 117), Nach den Analysen- 
ergebmssen, die z, B. von HenriclGSL 231 . 232 ) ^it seiner Funkenappara- 
tiir erzielt hatte (vgl, S.68), wird man wohl die Ansicht Strutts als be- 
gründet ansehen müssen. 

Den Ül^rschuß an ziigesetztem Sauerstoff entfernt man am besten mit 
Fhosphor (Ramsay und Traversßo), v. A n tropoff 

2. Absorption mit Lithium. Als Absorptionsmittel für Stickstoff kom- 
men alle Metalle und Verbindungen in Betracht, die in der Hitze Nitride 
bilden, in erster Linie die Erdalkalien sowie das ihnen chemisch verwandte 
Lithium. 

Lithium wurde von Guntz^öo) schon 1895 für die Argondarstellung 
voi geschlagen. Die Absorption setzt schon unterhalb dunkler Rotglut stark 
ein und geht unter Erglühen rasch und vollständig vor sich Nach 
Soddyscc) gibt Lithium leicht größere Mengen Wasserstoff ab; nach Tra- 
veis gieitt ^ bei Rotglut stark das Glas an. Das größte Hindernis zur 
allgemeinen Benutzung des Lithiums liegt aber in seiner Seltenheit Es 
^"l^ierne«») bei der Reindarstellung der Emanation 

3 Absorption mit Magnesium. Ramsay (s. Rayleigh und Rani- 
say'i)) benutzte Magnesium als Absorptionsmittel für N^ in den Arbeiten 
die zur Entdeckung des Argons geführt haben, und in den ersten Jahren 
nach dieser Entdeckung wurde Mg allgemein zur Ar-Darstellung'ange- 

cv 1 ; verarbeiteten z, ß. 1200 1 atmosph. 

Stickstoff, wobei 151 Argon gewonnen wurden; zur Absorption wurden 
5 kg Magnesiumspäne (statt der theoretiscli erforderlichen 4 kg) in 
Poi honen von je 250 g, verwandt. Die Absorption setzt erst bei heller 
Rotglut energisch ein. Zur Beseitigung der letzten No-Mengen wurde Argon 
in der ersten Arbeitet) noch mit Og gefunkt; Ramsay und TraversßH 

(s^'wto sog. Maquennesche Gemisch 

Die Absorption des Ng im Mg wurde noch von Prytz^ei) untersucht 
. festgestellt war, daß Calcium viel vollständiger und bei tie- 

ei er I emperatur Ng zu binden vermag als Magnesium, wurde dies fast 
allgemein verlassen. 

4. Absorption mit Calcium. Zuerst gebrauchte man, nach einem Vor- 
schlag von Maquenne3ß2) eine Mischung aus Kalk und Magne- 
suim, da reines jyietall damals noch nicht zur Verfügung stand. In der 
Hitze entsteht Calcium in fein verteilter Form, das bei dunkler Rotglut sehr 
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ln+pn<?iv absorbiert Es wurde außerdem eine Reihe von Zusäteeii zum 
S-Magnesiumgemiscl, eraptolilen, die die Reaktion bescl.icumgen sollten, 
rrihi 7 R HemneP“''^), S. 148, folgende vergleichende Tabelle hu d t 
GesÄndilked d"'sL in reinem Li, Mg und Ca sowie 

in Gemischen verschiedener Zusammensetzung. 

Tabelle 47. 

Geschwindigkeit der Stickstoffabsorption nach Hempel (Gasanalytische Methodenj. 


Absorptionsmittel 


Absorbierte Stickstoffmenge in ccm 
nach 15 Min. | nach 1 St. 


g Mg 

g Ca . 
g Mg, 
g Mg, 
g Mg, 
g Mg, 
g Mg, 
g Mg, 
. g Mg, 


5 g CaO, nicht frisch geglüht 
3 g CaO, nicht frisch geglüht 
8 g CaO, nicht frisch geglüht 
5 g CaO (frisch geglüht) ... ^ 

5 g CaO (frisch geglüht), 0,1 g Na 
5 g CaO (frisch geglüht), 0,25 g Na 
5 g CaO (frisch geglüht), 0,11 g Li 


80 

94,5 


86,4 

201 

196 

169 


14.5 

73.5 

112 

50 

31,4 

122.5 
287 
326,2 
228 


Die Zahlen haben natilrlich nur orientierende Bedeutung, da g’^jnaut 
Versuchsbedingungen nicht mitgeteilt sind. Die Versuche sind ^ O' 

Rotglut" angestellt worden. Auf Grund der obigen TabellL tn plmhlt 
Hempel die Benutzung eines Gemisches aus 1 I. Mgd ulvei imt 5 1. 
frisch geglülitem Kalk und 0,25 T. Na; die beiden ersten Bestandteile iniis- 
sen innig gemischt werden, Natrium Irann in blücken zugegeben wticlen 

(Hem pelsches Gemisch). , • orn.s 7 \ lona ■/m- 

Reines metallisches Calcium hat zuerst Moissan’ ) 1)03 /ui 
Reinigung des bereits mit CaO/Mg-Oemisch vorbehandelten Argons ver- 
wendet. Er gebrauchte das Metall in Form von kleinen Krista len hei 0 _ 
und betonte als Vorzug seiner Anwendung die latsadie, t aß Ca ein bei 
500'’ noch nicht zerfallendes Hydrid bildet und dementsprechend nicht mu 
Oo und N,, sondern auch Ha bindet (Moissan^’), Moissan und Ri- 
gaiit»«=^)).“ Giintz und BasseL'fi'') und S o cl d y •»■<') haben dann das 
Calcium als alleiniges Absorptionsmittel eingeführt; es ermöglicht, in einer 
Operation alle in Betracht kommenden Verunreinigungen, wie Nu, t)«, iia, 
CO„ FLO, Ca Ha, SOg, Nlia, sowie alle Stickoxyde zu absorbieren. Die 
Absorption des Stickstoffs in Calcium ist später Gegenstand zidilrcichci 
Untersuchungen gewesen, die zu keinen übereinstimmenden Resultaten 
geführt haben. Es steht fest, daß die Absorption stark von der Forni und 
Vorbehandlung des Metalls sowie von geringen Beimengungen abhangt. 
Die Unstimmigkeiten bestehen im wesentlichen darin, daß nach Angabe 
einiger Forscher zur wirksamen Absorption das Vorliandensein von Ga- 
Dampf, also Temperaturen von über 700“, notwendig ist, während nach 
andern die Absorption schon bei 300“ intensiv vor sich geht. Wii stellen 
die wesentlichen Arbeiten zusammen: _ 

Nach Soddy“““) gehört zur wiiTcsamen Absorption Calciumda mp t; 
er beschreibt dementsprechend einen Ofen, in dem Calcium auf 800J> er- 
hitzt wird. Die Arbeit bei so hohen Temperaturen hat — außer der Uetaß- 
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daß Calciumhydrid, das im käuflichen 
Metall voihanden ist, oder sich bei der Absorption gebildet hat, bei einer 
geringen Uberhitzimg schon zu dissoziieren beginnt, so daß Druckzunahme 
statt einei Druekabnahme beobachtet wird; daher empfiehlt Soddy, mög- 

Schmelzpunktes zu arbeiten; Ca schmilzt bei 
800 hat aber beim Schmelzpunkt schon einen beträchtlichen Dampfdruck. 
Zu ähnlichen Resultaten ist auch Hempel gelangt; denn in seinen „Oas- 
analytischen Methoden"_'563)^ S_ 154 ^ beschreibt er einen von ihm zusammen 
konstruierten Ofen zur Bestimmung der Edelgase im Stick- 
^yy^y'\,^^sorption des letzteren mit Calcium bei „leuchtender 

W C 1 Jj g l U t V 

^ Fischer und Hähnelac’?) beschrieben 1910 einen Apparat zur Rei- 
nigung des mit Hilfe von Caldumkarbid dargestellten Argons, der im 
wesentlichen aus einer mit Calcium gefüllten, auf Rotglut erhitzten Eisen- 
ronre bestand. 

veröffentlichten Daf er t und Miklausz^oa) eine Untersuchung 
Libei diese Fl age Sie fanden, daß eine einigermaßen vollständige Verwand- 
Emg des käuflichen „Calciums in Stücken" in Nitrid nur oberhalb des 
chmelzpLinktes möglich ist; bei 590—6000 beginnt allerdings eine Reak- 
hon die aber mit der Bildung einer oberflächlichen Nitridschicht aufhört; 
das Innere der Stucke bleibt auch bei längerem Erhitzen unverändert. Gute 
Resultate erhdt luan dagegen mit fein verteiltem (zerriebenem) Metall, das 
schon bei_ 410 Stickstoff aufzunehmen beginnt; und bei , 500« geht die 
Reaktion in einigen Stunden zu Ende, indem alles Ca in Ca.N 9 verwan- 
delt wird, ^ ■ 

Noch weiter, als Dafert und Miklausz, gehen Sieverts und 
Bi an d t. Der letzte fand 1915/16 ''»öo), daß auch große Stücke Calcium 
0 — 5 gO bei 4—500« quantitativ in Nitrid verwandelt werden können. Die 
Absorption zeigt einen merkwürdigen Temperaturgang: sie setzt schon bei 
Eei 400« ein erstes Maximum, sinkt dann bei 660« fast 
aul Null, und fängt in der Nähe des Schmelzpunktes (800«) wieder stark zu 
steigen an. Nach Sieverts«’^«) verhalten sich verschiedene Calcium- 
praparate verschieden; die „aktiven" zeigen die Absorption in der Gegend 
von 440«, wie sie von Brandt beschrieben wurde, die „inaktiven" "^ver- 
halten sich so, wie Soddy und Dafert und Miklausz beschrieben 
haben, sie leagieien mit Stickstoff erst oberhalb 800«. Die Ursache dieses 
verschiedenen Verhaltens einzelner Calciumpräparate konnten Sieverts 
und Bl an dt nicht aufklären. Durch Zerkleinern läßt sich inaktives Cal- 
cium nicht ^ aktivieren, wohl aber durch Unischmelzen im Vakuum; die 
kleinkristallinischen Präparate wirken schwächer als die grobkristallinischen. 
Am besten absorbiert umgeschmolzenes, langsam zu großen Kristallen er- 
starrtes Metall; solches bleibt noch unterhalb 300« und oberhalb 650« 

,, aktiv" ,’ von 840« abgeschrecktes Calcium ist dagegen fast völlig „inaktiv". 
Das käufliche Metall in Stangen ist gewöhnlich „mittelmäßig aktiv" und 
kann, in Stücke zersägt, zur Absorption bei 400« benutzt werden. Bei 
der Absorption zeigt sich eine. Wirkung des bereits gebildeten Nitrids; es 
beschleunigt die Reaktion und absorbiert auch Hg, CO, COg und CH.^, so 
daß zur Behandlung von Wasserstoff oder organische Verbindungen ent- 
haltenden Gasen ein Zusatz von CagNg zu empfehlen ist. Auch bei der 
Wasserstoffabsorption durch Calcium zfeigt sich eine Merkwürdigkeit: die 
gegen Ng „aktiven" Präparate absorbieren Hg nur unterhalb 300« undober- 

Abeeft-Koppel, Handbuch d. anorgan. Chemie TV 3 Teil 1. 8 


114 


Darstellung der Kdelgasc. 


halb 650» stark. Sieverts und Brandt liaben auf tirund dieser Er- 
fahrungen Apparate zur analytischen ^ S ° ‘ ‘ "1 

^30^^404') und. patentiert Spatei patentieitt ‘ . 

Apparit zur 'Edelgasdarstellung. Da be. ycn;wÄ gmtoe 
Mengen Absorptionsmaterial seine En gasung bei 41(1» süimi usdieiut 
ist im Patent von Brandt eine Vorerlutzung des Dalemms auf (150 pO 
vorKSeliVn der die Stickstoftabsorption bei 350-550» fogt. Dies kann 
entweder n zwei getrennten Operationen, oder in einem kontiiuiieriidien 
Betrieb in einem Ofen mit passendem Tenipcratiirgetälle auplulirt werden 
Als Absorptionsmittel werden außer Calcium aucli seine Legiei ungen mit 
Mg und Al sowie CajNs vorgesehen. Eine Zeidnmng des Apiraiats von 

Sieverts und Brandt s. S. 137. i • r r 

Schon aus diesen Versuchen geht hervor, daß die Absorption bei he cn 
Temperaturen wahrscheinlich durch irgendwelche Bciinenpingen vc a y- 
tisch beschleunigt wird; man vergleiche auch die Vorsdirif en von Hem - 
pel (S.112) sowie von MenriclH-’^), die beide einen von 

Lm Mg-CaO-Oemisch bzw. zum reinen Calcium empialilen. Rufi und 
Hartmann372) haben 1Q22 gefunden, daß wirklich reines, ini Vakuum 
iimgeschmolzenk Metall unterhalb des Schmelzpunktes praktisch nichts ab- 
sXrt- die Absorption bei 440« muß also tatsächlich auf die Wirkung 
einer Verunreinigung zurückgeführt werden. Rufi und Hartmaniumtei- 
siichten nun die Wirksamkeit verschiedener C^^-Legierungmn die sie 
Schmelzen in evakuierten, gasdicht verschlossenen Gefäßen daisteUten. Die 
Untersuchungen wurden gewöhnlich, bei 520« im Apparat von bievei t. 
und B r a n d t ausgeführt. Als wesentliches brgebnis kmin gelten, daß 
das Calciumnitrid die Reaktion katalytisch beschleunigt; wir haben 
also in diesem Fall mit einem autokatalytisclicii Vorgang zu liin. Die 
Reaktionskurve ist denientsprecliend S-förmig. Wenn man dem Ui von 
vornherein ein wenig CaaN. beimisclit, so verschwindet der erste teil den- 
Kurve und die Absorption setzt sofort kräftig ein. Weiter wiiken Na, K, 
Sr und Ba beschleunigend auf die Absorption; dagegen wird sie von As 
und Sb verlangsamt und von Bi, Cu und Zn vollständig zum Stehen (ge- 
bracht; Al, Mg, Pb und Sn üben keine merkliche Wirkung aus. 

Diese Ergebnisse machen die Angaben von Brandt und lleniieh 
einigermaßen verständlich. Wenn man eine rasclie Absoiption cii eichen 
will, so ist es also empfehlenswert, .dem Calcium CaijN^ bcizumiselieii; mit 
5 Proz. CagNg läßt sich Na-freies Argon aus atniosphärisdier Luft in weni- 
gen Minuten schon unterhalb 320« darstellen. Die Kristalls tiuktui hat naeh 
Ruff und liartmann«'^^) keine besondere Bedeutung; die höhere Wirk- 
samkeit des durch Umsclimelzen gewonnenen gro'b körnigen Metalls ist 
wahrscheinlich auf die Bildung von CagNa bei Uuig.sanici Abkühlung zu- 
rückzuführen; sonst scheint eher das feinkristalliiiisclie stärker zu ab- 
sorbieren. 1 , . , oc 

Eine Apparatur zur Darstellung reinen Argons aus technischem 85pioz. 

Produkt mit Hilfe von Calcium-Calciiimnitridlegierung haben neuerdings 
Ruff und Förster«’'?) beschrieben (Fig. 14). 

Nach dieser Methode hat die Technik längere Zeit Stickstoff aus Argon 

absorbiert. . , 

5. Absorption mit Calciumcarbid. R o s s c !«''<'=) hat 1895_ ein Gemisch 
aus Magnesium und Calciumcarbid als wirksames Absorptionsmittel für 
Stickstoff empfohlen. In neuerer Zeit ist die Reaktion zwischen Carbid und. 
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Stickstoff, zur Grundlage des bekannten Kalkstickstoff-Prozesses von 
i Polzenius»«) fand schon 1901, daß die 

wVro”‘Ä?hIorÄ"^ 

erniedrigt werden kann. Das „P o 1- 
zen ins sehe Gemisch" (CaCo + 

10 Proz. CaClg) reagiert mit Stick- 
stoff schon bei etwa 800*^, wie ein- 
gehende Versuche von Bredig, 

Fraenkel und Wilke^^e) ge_ 
zeigt haben. Fisch er 3^7) hat auf 
diesen Erfahrungen eine billige und 
einfache Methode zur Darstellung 
größerer Argonmengen gegründet 
Carbid absorbiert nicht nur N,, 
sondern auch Og. Zur Entfernung 
des Flg, der Kohlenwasserstoffe und 
des CO dient bei Fischer eine 
Zirkulation über CuO, KOH, 

FloSO^ und P2O5. Vor der Be- 
nutzung muß das Carbid im Va- 
kuum ausgeglüht werden, da es 
viel _ teerige Stoffe, Acetylen usw. 
abgibt. Eine ausführliche Beschrei- 
bung der Fischerschen Methode 

findet man bei Fischer und Ringe”»). Sie konnten in der von 
ihnen gebauten Apparatur (Fig. 15) unter Verwendung von 7 kg Carbid 



Fig. 14. E = Elektrischer Ofen, J = Schauloch, 
Kl = Bleirohr, N = Manometer, K = kuo- 
ernes Kühlrohr, = Qläsrohr, P = Porzel- 
lanrohr mit Heizdrahtumwicklung, D=Draht- 
n^etzkörbchen mit Calcium und Calciumniü-id, 
1 = Thermoelementschutzrohr, U = U-Rohr 
mit aktiver Kohle, F = Flasche mit H 2 SO 4 , 
W — Wattekugeln, G = Gaedepumpe. 



Fig. 15. Apparatur zu Ar-Darstellung mit CaCa 


r ^ darstellen. Das Carbid wird in eisernen 

Gefäßen mit der Gebläseflamme auf 1000“ erhitzt, und die Luft in einem 
^schlossenen Kreise mittelst einer Zirkulationspumpe darüber geführt; im 
Kreise befinden sich außerdem P2O5, H^SO^, KOH und CuO Die Me^ 
thode eignet sich besser zur Darstellung im Großen als zur Gewinnung 

■ 8 *' ■■■ 
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von sehr reinem Argon. Zur endgültigen t ur IbsorpUon '' mR 

stellten Argons haben Fischer und Huhnel ) /.ui l 

Calciummetall greifen müssen (s h UF Ahsorplion des 

Skaupy»«“) teih eine vor sich geht 

Stickstoffs aus einer Helium- odei Neoi a mosp , . Hiairetisch 

als aus einer Argonatmosphäre, und sucht d esc l iscncinung 

zu deuten; die Erklärung ist ist wohl au erwarten, 

6. Absorpüon mit Strontium und Bar um- Ls isi ^ 

daß Strontiuni und mit' Sr und Ba ließ sich, nach 

TetncT Angaben, ™eine vollständige B^it|™g Versndmll 

Ivtisrhe" Absorption bei tiefen Temperaturen (4-500») /eigen, euisne 

vorum'b sc"h°ot iSfgeStfvnrii^^^^^ aus B a - 

^ Ein von Lim metallischem Natrium zur Absorption des btick- 

hoffwirbVnXn'“:;trc«^^ P'-aUi-"‘i Verwendung gefunden. 

Argondarstellung aus den Restgasen der Stickstoffindustrie. 

Die chemische Bindung des ahnosphäriscl.en Stieks^ 

Bei allen diesen Prozessen muß sich Argon ini Restgas ameicliciii, so cLiB 
diese Restgase vorteilhaft als Rohmaterial z.ur Gewinnung des Aigons n a e i 
den S.Qö-lOO beschriebenen technischen Vertahren verweMide 
nen Dies gilt natürlich nicht für den fast argoiifreien Stickstofl aus du I.u t- 
SionierSlg. Solche Vorschläge sind gemacht wor en, und zwar hu c e 
Restgase von der elektrischen Luftverbrennimg von dci „Notsk ' y^> ^ 
Elektrisk Kvaelstof-A.G."3««) und für die Restgasc von Y'ifJ ^ 
sehen NhR-Darstellung nach Haber von der Osram G.m.b.l . ). 

Stickstoff, der bei dieser Synthese benutzt wird en^ilt Pmz 

nach dem Prozeß bestehen die Restgase aus 70,6 I roz. M,,, 2d,5 1 Y. 
und 5,0 Proz. Ar, so daß schon nach der hntlernung von IL ein sch 
argonreiches Gas entsteht, 

Reinigung der Edelgase durch elektrische Entladungen. 

Die Funkenmethode liefert höchstens nach sehr lange fortgesetz- 
tem Funken reines Edelgas (vgl. S. 111). ^8; 

Hemnelsche Masse sind nicht imstande, Ng wirklich vollständig zu absoi- 
bieren. Nach Gehlhoff^*'^) gibt auch Calcium kern spektral reines Ar- 
gon oder Helium. Die wirksamste Methode zur Entfernung der letzten 
Spuren mehratomiger Oase ist die Glimmentladung im Metalldampf. Diese 
Methode kann auch direkt zur Darstellung kleiner Ede.lgasmeiigen aus 
Luft oder Naturgasen angewandt werden, z. B, wenn Spektralröhreii mit 
diesen Oasen gefüllt werden müssen. 
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Als Metalle kommen für diese Methode die am leichtesten fliichtig-en 
und chemisch aktiven in Betracht, in erster Linie die Alkalimetalle und das 
Calcium. Stark hat zur Argonclarstellung Glimmentladung im Hg-Dampf 
angewandt; Paschen benutzte die Glimmentladung im Sauerstoff zum 
„Auswaschen" von Edelgasspektralröhren. 

1. Alkalimetalle. Mey^isa) hat bei seiner Untersuchung des Kathoden- 
falls in Edelgasen bemerkt, daß, wenn die Kathode aus AlkaJimetall be- 
stand, alle Gase, mit Ausnahme der Edelgase, rasch aus dem Entladungs- 
rohr verschwanden. Er verwendete diese Erscheinung zur Reindarstellung 
der Edelgase; als Kathodenmaterial wurden Natrium, Kalium oder eine 
Kalium-Natriumlegierung benutzt. Gehlhoffsss) hat diese Methode wei- 
ter untersucht und fand, daß sie in ursprünglicher Form nur auf bereits 
verhältnismäßig reine Edelgase anwendbar ist und auch dann langsam 
arbeitet. Zweckmäßiger gebraucht man 
Metall dampf, indem man das Ent- 
ladungsrohr entsprechend erwärmt; es ist 
gleichgültig, ob das Alkalimetall als Elek- 
trode benutzt oder einfach in das Ent- 
ladungsrohr hineingebracht wird. Bei die- 
ser Anordnung kann man auch sehr 
niedrigprozentige Gemische reinigen; so 
konnte Gehlhoff in einer solchen „Ka- 
liumzelle", bei 2000, in 6 Minuten aus 
einem Gemisch von 45 Proz. Luft, 

45 Proz. Leuchtgas und 10 Proz. Heliuni 
reines Edelgas darstellen. Natrium absoi'- 
biert intensiv bei etwa 290», Kalium 
schon bei 175«, Rubidium bei 120«, Cä- 
sium bei 1000. Gehl hoff erwähnt, daß 
man die Erwärmung zweckmäßig nicht 
bedeutend über die zur Absorption not- 

Tn Kaliumhydrid ober- 

halb 2000 leicht zersetzt. 

später 0'U>) noch einige auf der Anwendung dieser 
Methode gegründete Demonstrationsversuche beschrieben. Sie ist auch 
sonst viel benutzt worden, so von Strutt, der sie^os) ^Is „unschätzbar" 
gezeichnet hat. li^olst und Hamburgerosi) haben sie zur quantitativen 
Bestimmung des Stickstoffgehalts im Argon ausgearbeitet (s. S. 138). 

2. Calcium. Ganz analog können auch Entladungen im Calciumdampf 
zur Reinigung der Edelgase verwendet worden. Die Methode wurde zuerst 
von bischer und Iliovicioo®) benutzt. Mit einem Lichtbogen von 
0,4 Amp_. (220 V.) haben sie aber auch nach 72stündiger Brenndauer des 
Bogens in einem _ 6-1-KoIben noch keine vollständige Stickstoffabsorption 
erreicht; auch bei 1,2 Amp. Stromstärke blieben nach 36 Stunden poch 
Na-Banden im Spektrum sichtbar. Nach Born^o^i) beruht diese langsame 
Wirkung daiaul, daß Fischer und Iliovici zu hohe Drucke (etwa Atmo- 
sphärendruck) gebrauchten; wegen der langsamen Diffusion kommen viele 
Stickstoffmolekeln mit dem Lichtbogen nicht in Berührung. Born arbeitete 
in einem 5-I-Kolben (Fig. 16) mit 220 Volt und 2 Amp. Stromstärke, hielt 
abei den Argondruck in der Gegend von 12 — 13 mm; nach seiner Angabe 
soll die Absorption nach 2 Stunden vollständig sein. (Die Dampfdruck- 



Fig. 16 . Calciumzelle zur Reinigung 
der Edelgase nach Born, a — Ca- 
aipde, b = Ca-l<athode, mit Hilfe des 
Eisenkerns c durch Magneten ver- 
schiebbar. 
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kurve des auf diese Weise gereinigten Argons ändert sich bei längerer Be- 
handlung im Calciumbogen nicht.) Vor den Alkalimetallen hat das Calcium 
den Vorzug der leichteren Handhabung. 

3. Quecksilber. Nach Stark"8'>) kann man auch Quecksilber- 
dampf als Absorptionsmittel verwenden. Stark setzt Bombensauerstoft 
in einer 30 cm langen Röhre in Anwesenheit von Hg-Dampf der Einwir- 
kung einer Glimmentladung aus; Sauerstoff und Stickstoff werden dabei als 
Quecksilberoxyd und Nitrit gebunden; in 10—15 Min. gewann Stark auf 
diese Weise eine Menge reines Argon, die zur Füllung einer Kanalstrahlen- 
röhre ausreichte. 

Nach Born läßt sich Quecksilber nur bei sehr kleinen Drucken 
verwenden. 

4. Sauerstoff. Es sei zum Schluß noch erwähnt, daß Paschen die 
Edelgasspektralröhren auf folgende Weise gereinigt hat: wenn die ursprüng- 
lich reines Edelgasspektrum zeigende Röhre im Laufe der Zeit durch Gas- 
abgabe von Glaswände'n usw. sich verunreinigt hat, gab er ein 'wenig 
Sauerstoff hinein, und ließ längere Zeit Entladungen hindurch; der Sauer- 
stoff wurde dabei mitsamt allen Reaktionsprodukten von Glaswänden und 
Elektroden vollständig adsorbiert. 


VIIL Darstellung der Emanationen, 

Die Darstellung der Emanation aus festen radioaktiven Substanzen hat 
eine Ähnlichkeit mit der Meliumdarstellung aus Mineralien, ln beiden Fällen 
wird das durch radioaktiven Zerfall entstandene Gas im Innern des festen 
Körpers zurückgehalten und erst beim Schmelzen oder Auflösen vollständig 
freigegeben. In beiden Fällen enthält das freigemachte Gas Beimengungen 
von mehratomigen Gasen, die auf chemiseliem Wege entfernt werden 
müssen. 

Die Befreiung der Emanation aus radioaktiven Präparaten bietet an 
sich keine Schwierigkeiten, da sich diese stets leicht in Lösung bringen 
lassen; andererseits ist es Mali n^“®- neuerdings gelungen, feste, stark 
„emanierende" Radiumpräparate darzustellen, die auch ohne Erhitzen oder 
Auflösen fast ihre gesamte Emanation in den Gasraum entweichen las.sen 
(s. S. 119). 

Viel schwieriger ist die Reinigung der Emanation. Wegen der Kurz- 
lebigkeit der Emanationen des Thoriums und Actiniums können diese über- 
haupt nicht gereinigt werden. Aber auch RaEm zerfällt ziemlich schnell, 
wobei Helium gebildet wird. Außerdem zeidegt ihre Strahlung Wasser so- 
wie organische Verbindungen (Hahnfett!) unter Bildung von Og, Hg usw. 
Daher ist die aus Lösungen dargestellte RaEm mit großen Mengen Knall- 
gas gemischt. Die Berührung mit Hahnfett muß bei der Reinigung der 
RaEm möglichst vermieden werden; man verwendet also zweckmäßig Hg- 
Verschlüsse statt gefetteter Hähne, 

Abgabe der Emanationen. 

1. Natürliches Emanierungsvermögen fester Salze. Die kristallisierten 
Radiumsalze — RaCU, RaBi'g, RaSO.^ — geben im reinen Zustand, und 
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wenn sie zusammen mit Bariumsalzen ausgefällt sind, nur einige Prozent 
der in ihnen entstehenden Emanation ab, wie dieses von Rutherford und 
Soddyßß) gleich nach der Entdeckung der Ra-Emanation bemerkt wurde. 
Auch reines Th(N 03)4 gibt weniger als 0,5 Proz. der Emanation ab. Die 
.Emanationsabgabe ist vom Zustand des Salzes — z. B. von der Kristall- 
große — und von der Luftfeuchtigkeit und Temperatur abhängig. IToit- 
husen^sjj fand, daß stark geglühte Präparate, in Glas eingeschmoizen, bei 
Zimmertemperatur weniger als 1 Proz. der Emanation abgaben; dagegen 
wird bei lockeren, dünnen Pulverschichten bis zu 30 Proz. abgegeben. 

Viel höhere Emanierung zeigen die als Hydroxyde ausgefällten Thorium- 
piapaiate sowie die mit seltenen Erden abgeschiedenen Actiniumverbindun- 
gen. Die Actiniumemanation besitzt eine Halbwertzeit von nur 3 9 Sek ' 
nichtsdestowenipr gelingt es, bis 50 Proz. AcEm aus den Ac-Präparaten 
treizumachen; die Diffusion der Emanation aus dem Innern der festen Sub- 
^anz an die Oberfläche geht also in diesem Fall sehr schnell vor sich. 
Daraus kann ^folgert werden, daß die geringe Emanierung der kristal- 
hsienen Ra-Salze nur durch besonders ungünstige Bedingungen für die 
Em-Diffusion an die Kristalloberfläche bedingt ist, und nicht von der Natur 
der Emanation selbst abhängt. Tatsächlich gelang es Here h fin ke 
Radiumpräparate darzustellen, die bis 30 Proz. der Emanation abgaben; m 
diesem Zwecke fällte er Radiumsalze zusammen mit Eisenhydroxyd, Uran- 
hydioxyd, (Nd, Pr)-fluorid und Fe-chromat aus. 

Hahn führte neuerdings zusammen mit Müller. 

Kerschke und Heidenhain ausgedehnte Untersuchungen über das 
Emanierungsvermogen von verschiedenen Ra-, RaTh- bzw. Ac-haltig-en Prä- 
paiaten aus, die den Zweck hatten, die Bestimmung der relativen Ober- 
flachenentwicklung versciiiedener Niederschläge zu ermöglichen. Eine Vor- 
aussetzung dabei ist, daß solche Niederschläge keine RaEm adsorbieren 
odei chemisch binden; dieses wurde durch Versuche von Kersch 
direkt bestätigt. Zuerst wurde eine Reihe verschiedener Hydroxyde mit 
RaTh zusarnmen ausgefällt und der Niederschlag verschieden behandelt, 
holgende Tabelle 48 gibt einen Auszug aus dem gewonnenen Zahlenmaterial : 


Tabelle 48. 

Emanierungsvermögen verschiedener Hydro.vyde nach M a h n =»«)• 


Behandlung 

Aufbewahrt 
bei einer 
Luftfeuchtig- 
keit von 

Be 

A! 

Ti 

Fe 

Co 

Ni 

2r 

Ce 

Th 

Stark geglüht 

Schwach geglüht . . | 

Bei 105" getrocknet | 

Bei Zininierteinpe- f 
ratiir getrocknet \ 

90% 

0% 

90% 

0% 

90% 

0,9 

18,0 

33,1 

48.0 

61.0 

58.7 

77.8 

3,2 

17.5 
22,8 

69.6 
72,8 

71.6 

77.7 

2,7 

12,6 

21.3 

56.3 

74.0 

63.1 
77,0 

3,0 

18,7 

29,2 

72.5 

77.5 
74,1 
81,9 

2,5 

14.6 

18.7 
35,1 

57.4 
46,0 

66.5 

2,0 

13,8 

19.7 

26.4 
67,2 

38.4 

77.8 

3,0 

11,7 

14.3 
65,5 

79.4 
66,0 

80.5 

2,4 

9,6 

15,9 

32,3 

46,2 

32,8 

49,6 

2,9 

12,2 

16,0 

26,0 

49,5 

26,7 

54,0 


I „ftwl Emanierungsfähigkeit mit dem Erliiben und der 

emanierenden Niederschläge altern all- 
rnahheh, am langsamsten das FelOH),. In der z^ydten Untersuchung Aide 
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das Verhalten der Eisen hydro- und -alkogele genauer beschrieben; es wurde 
gezeigt^®^)j daß das ,,AlteriV* der Eisengele in tiocknei Euft fast vollkom- 
men reversibel ist, also nicht aut Kristallwaehstuin, solidem aui dei^ Was- 
serabgabe aus dem Innern der Hohlräume beruht; dagegen ist der beim Ea*- 
hitzen eintretende Verlust an Emanieruiigsfähigkeit irrever.sibel. In einer 
dritten Abhandlung werden die Ergebnisse zusammengefaßt und die 
aus ihnen sich ergebenden Methoden zur Herstellung von liodiemanieren- 
den Präparaten entwiclcelt: 

Th und Ac^ss). Man fällt die Hydroxyde ohne wesentliche Erwärmung 
mit NHg (nicht mit Alkali) aus, wäscht gut aus und trocknet bei nicht zu 
hoher Temperatur; das Präparat wird in einem Hygrostat von 80—00 Proz. 
Luftfeuchtigkeit aufbewahrt. Auf diese Weise hergestellte Präparate ema- 
nieren beim Th bis 75—85 Proz., beim Ac bis 50 Proz. Jdöher zu kommen, 
gelingt wegen der Kurzlebigkeit der Emanationen des I h und Ac nicht, da 
ja immer eine gewisse Zeit zum Entweichen der Emanation aus dem Prä- 
parat notwendig ist. Aus diesem Grund hängt die Emanierung stark von 
der Schichtdicke ab; Schichten von über 10— 20 mg für 1 qcm sind beson- 
ders beim Ac tunlichst zu vermeiden. 

i:^a388,3so)_ Hier waren früher, außer den von Herchfin kel (s. oben) 
hergestellten, keine hochemanierenden Präparate bekannt. Es konnte zu- 
erst gezeigt werden, daß RaSO.^, mit BaSO^i zusammen kolloidal ausgefällt, 
zunächst ein hohes Emanieruiigsvermögen besitzt, dann aber infolge Kristall- 
wachstums schnell altert. Dasselbe gilt auch für das z. ß. mit Lanthan- 
fluorid zusammen ausgefällte Ra-fluorid, das zuerst lufttrocken über 
70 Proz. Emanation freigibt. Die günstigsten Resultate wurden erhalten 
durch Einbetten von RaSO.^- und RaCOjj-Molekeln in kolloidales f e(OH);.j 
unter Bedingungen, die ihren Zusammenschluß zu Kristallen unmöglich 
machen; solche Präparate zeigen ein Emanierungsvermögen von über 
99 Proz., das auch nach 10 Monaten nur bis auf 96 Proz. sinkt. 

2. Emanationsabgäbe beim Erhitzen. Die Em-Abgabe steigt - ebenso 

wie die He-Abgabe, s. S.81 — bei Temperaturerhöluing. Kolowra t''i'"' 
;! 9 i, .192) untersuchte genauer den Gang der Emanierung mit der Tempe- 
ratur. Er fand 3''“), daß Ra-Ba-('lilorid bis 35(h> kaum emaniert; dann steigt 
die Emanierung schlnell und erreicht bei 830" 90 Proz., um bei 920" auf 
60 Proz. zu sinken. Nach diesem Minimum, das wohl diii'ch eine Umwand- 
lung des BaClg bedingt ist, steigt die Emanierung rasch an und erreicht 
beim Schmelzpunkt (etwa 950") lüO Proz, Ra-ehloridhaltige Präparate von 
KNO 3 und AgCl geben alle Emanation beim Schmelzpunkt (also bei .350" 
bzw. 460") ab. Dagegen setzt die Emanationsabgäbe im reinen RaCli, erst 
bei 750" ein und erreicht erst bei 1300" etwa 70 Proz. Bei weiterem Er- 
hitzen erleidet das Salz eine Umwandlung; es wirtl unlöslich, und die Ema- 
nationsabgabe wird wieder geringer. Es ist also noch nicht gelungen, alle 
Emanation aus reinem RaClg durch bloßes Erhitzen auszutreiben. 

3. Emanationsabgabe beim Auflösen. Schon die Anwesenheit von Luft- 
feuchtigkeit bedingt eine starke Erhöhung der Emanierungsfälu'gkeit von 
Radiumpräparaten. Beim Auflösen der Ra-Salze kann eine vollständige Ab- 
gabe der Emanation erreicht werden, wenn man für die Austreibung der 
gelösten Emanation durch Abpumpen, Durchleiteii von Gas oder Aus- 
kochen sorgt. Anders ist die Lage bei den rasch zerfallenden Emanationen 
des Th und Ac. Hier emanieren die festen Präparate ziemlich gut; dagegen 
tritt in den Lösungen ein starker Verlust wegen des Zerfalls der kurz- 
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f Flüssigkeit auf. 
nindirh f — entgegen früheren Literaturangaben — 

oglich ist, in einem laschen Luftstrom aus der Lösung eines Ac-Präparats 
unter Umstanden sogar mehr Emanation auszutreiben als aus dem festen 
' ’^o^ierem Maße muß dieses für die ThEm gelten. Nach 

festen Pr^alalLTr ' ' 


Reindarstellung der Radiumemanation. 

Lösungen dargestelJten Emanationen 
1 Mengen mehratomiger Oase vermengt; dazu kommen 

len'" der‘^mT 'L ’ '‘''"h“ Den Hauptbesfand- 

whl Losungen entwickelten Oase bilden Hj und O^, die bei der 

rndi '^"‘®*ehen; ihre Menge verhält sich 

shin ?er ersten 7 Ja 200000:1. Wasserstoff 

des O das w/acc der Entwicklung im Uberschuß vorhanden, da ein Teil 
des O das Wassei zu H 2 O 2 oxydiert. Außer Knallgas enthält das abge- 
pumpte Oas evtl. Cl„ Br, oder CO, - je nach der Natur des gelöden Sal 
res - sowie Kohlenwassersfotte, die aus der Zersetzung der organischen 
Beimengungen stammen. Hahnfeit wird durch die Em unter Bildung von 
E.,il La«? Kohlenwasserstoffen zersetzt; es wird empfohlen, Graphit 

iL oHn, n Tfi Pdosphorsäure (Hess»)) als Sclimiermiltel anzuwen- 
den, odei Quecksilberverschlüsse zu benutzen. 

p + P^' Peindarstellung kann nur an der RaEm durchgeführt werden. Die 
mtstehung der Tli|-m_ und AcEm kann zwar durch Durchblasen der Em- 
lialtigen Luft durch ein Elektrometer oder an einem Leuchtschirm vorbei 
nachgewiesen werden, doch reicht ihre Lebensdauer zur Reindarstellung 
nicht aus, da nach 40 Sek. von einer beliebigen Menge AcEm, und nach 
U) Mm. mich von einer beliebigen Menge ThEm praktisch nichts mehr 
ubiigbleibt. Dagegen kann die RaEm einige Tage aufbewahrt werden. 
Wegen des Zertalis ist es aber auch bei der RaEm nicht ratsam, die Ema- 
nation längere Zeit zu sammeln; denn die Ausbeute sinkt mit der Zeit 
iminer tiefer und tiefer. Nach 1 Monat ist praktisch das Gleichgewicht er- 
leiclit; ein weiteres Warten führt zu keiner Vergrößerung der Emanations- 
menge mehr. Folgende Tabelle zeigt den Verlauf der Emanationsan- 
sammlung. 


Tabelle 49. 


Ansammlung- der Ra-Emanation von 1 g Radium. 


Ansammlungszeit in Tagen 

2 

3 

4 

7 

15 

30 

00 

Gesammelte Em-Menge in Curie . . 
Froz. von der entwickelten Menge . | 

0,302 

0,417 

0,513 

0,715 

0,932 

0,994 

1 

83,9 

77,2 

71,2 

56;7 

34,5 

18,4 

0 


Man verfährt also so, daß man die Emanation von einem möglichst 
starken Radiumpräparat etwa eine Woche lang regelmäßig abpumpt, sam- 
melt und dann verarbeitet. 

Gang der Reindarstellung der Ra-Emanation. In den mei- 
sten Versuchen ging man von einer RaBiyLdsung aus. Rutherf ord^es) 
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entwickelte die Emanation aus einem festen Ra-Ba-cliloridpräparat durch 
Erhitzen auf 830° (vgl. S. 120); das Präparat befand sich in einem Quarz- 
kölbchen, das in ein zweites eingeschlossen und elektrisch erwärmt wurde. 
Nach Hahn 388) wird es zweckmäßig sein, die Emanation aus seinen hoch- 
emanierenden festen Radium präparaten darzustellen, da die Entwicklungs- 
apparatur in diesem Fall kieiner und handlicher gestaltet werden kann. 

Die Reinigung der Emanation besteht im wesentlichen in der Entfernung 
des Og und Ha durch Explosion oder Absorption mit Cu und CuO; man 
reinigt noch mit PgOg, KOH, CaO, IQCrsO^ iisw. nach; D e b i e r n e «'*3, (i») 
wendet noch Li zur Absorption der No-Spuren an. Für medizinische Zwecke 



sowie für manche wissenschaftliche Untersuchungen genügt der so er- 
reichte Konzentrationsgrad; zur endgültigen Reindarstellung, die z. B. für 
Volumbestimraung, für Diclitemessung usw. erforderlich ist, ,, kondensiert" 
man (vgl. S.459) die Emanation in flüssiger Luft und pumpt die unkonden- 
siert gebliebenen Gase (Hg, Me) ab. Nach Lab orde^'J''*'^) und LiiuL'i'ö) 
empfiehlt es sich, die „Kondensation" nicht an Glas, sondern an Kupfer 
durchzuführen, da die Emanation daran fester haftet. RutherforcU'««) 
läßt die Emanation unter Saugen mit der Pumpe sich ein wenig erwärmen, 
indem er flüssige Luft durch festgefrorenes Pentan ersetzt; dabei wird eine 
wirksame Reinigung erreicht, ein Teil der Emanation geht aber verloren. 

Die Apparate, die zur Reindarstellung der RaEm dienen, sind in zahl- 
reichen Abhandlungen beschrieben. Wir können sie in zwei Gruppen teilen: 
in Explosionsapparate und Absorptionsapparate. 

Explosionsapparate. Eine Reihe von Apparaturen dieser Art ist 
in den Arbeiten aus den Laboratorien von Ramsay und Rutherford be- 
schrieben; siehe z. B. Ramsay und Soddy™), Ramsay und ColließQ, 
Cameron und Ramsay^e’), Ru th erf ord f'««). Wir geben in Fig. 17 die 
von Rains ay28i) (S, 28) zuletzt beschriebene Form wieder: 
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'T'-. eine Kugelj enthaltend eine Lösuntj von etwa 0 S (t Pn Ri- ■ o 

ropler-Antropoff-Pumpe, mit deren Hilfe dt Gas abgepumnt wfrd 

KOH enthanf'' ™ Röhrchen 6, das ein wenig yschmolzSes 

nn?i^^ f ™ Stammelt. Der Teil 11-16 wird duS 7 

■Kap^ 

vöhstöndig lendende?! 'idrTfwaltacTffmsay ?5 Mta”erf^rdert)“ff”^ 

S£::; st £ s s £ 

me„g«r anJe'??Bt wlr^e^dH^^^^ 



™ii Emanationslrapillaren für wissenschaftliche 
und medizmische Zwecke. Ira Apparat von Duane»»^ wird die Veriini 
£ing von O, mit H, nicht durch einen elektrischen Funken eingeteiW sön- 
dern verlauft an einem in der Achse eines Röhrchen um eterHartS- 
i.i‘ und auf Rotglut erhitzten Kupferdraht. Der Apparat von 

I f ) £’fSonders einfach und bequem ini Gebrauch sein Er ent- 

w M l ^ die Verunreinigung- durch Fettzersetzung gering ist. Nur 

sei m ?rt N?ch mit Plfosphorläure ge- 

sclimieit. Nach dei Explosion wird der UberechuB von H, mit einem rot- 

CO mrKolf’d'" dann H,0 mit P,0, Ind evtl, 

w/? absorbiert Eine Lösung von 100 mg Ra gibt auf diese 

Weise iir einem Tag etwa 6 emm Qas, enthaltend 15 Millicurie RaEm 

Wenn höhere Reinheit erfordert wird, kann das Ausfrieren mit flLter 
Luft angewandt werden, uu^bigci 

fiv wurden im Laboratorium von Cu- 

I I e ausgearbeitet Ihre Beschreibung findet man z. B. bei D e b i e r n e 669 , öo) 

und bei Lind »9^. Fig 18 zeigt die wesentlichen Teile der Apparatur von 
Debieine ). Das Absorptionsrolir ist geneigt, so daß man in ihm das 
ng steigen lassen und so das Gas verdrängen kann. Hähne werden durch 
Hg- Verschlüsse ersetzt. Nach der Absorption durch Cu, CuO, P^Os und 
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KOM {nach noch mit einem Stückchen Li) werden die üase einer frak- 
tionierten Kondensation unterworfen. Man kondensieit zueist in dti Listen 
seitlichen Kapillare mit Hilfe von flüssiger Luft, läßt dann auf - -165« er- 
wärmen und sperrt die Kapillare durch Steigen des Hg im Absoi ptionsiohi 
ab- kondensiert dann in der zweiten Kapillare, erwärmt diesmal bis --145«, 
sperrt wieder ab; und kondensiert den Rest in der dritten Kapillare. Un- 
kondensiert bleibt jetzt nur He, evtl. Spuren LL. Die Hauptmenge der Ema- 
nation sitzt in der zweiten Kapillare ( 145 bis 165«) und isl. von cinci 

hohen Reinheit. Auf diese Weise wird das direkte Abpumpen der üase von 
der kondensierten Emanation vermieden, das stets mit Verlusten ver- 
bunden ist. , , I 

Lind-'««) stellt in seiner ähnlich gebauten Apparatur nur stark kon- 
zentrierte, nicht aber reine Ra Ein dar. Zur Verhütung des Em-VerlusUs 
beim Abpumpen wird die Emanation nicht an Glas, sondern an einem Cu- 
Draht mit flüssiger Luft kondensiert (S. 459). _ 

Auf technische Vorrichtungen zur Darstellung von Em-haltigen Llüssig- 
keiten und Ern-haltiger Luft können wir hier nicht eingehen, eine Autzäli- 
lung der Verfahren findet man in G me lins Handbuch der anorganischeu 
Chemie S. 197. 


4. Nachweis, Bestimmung und Reinheitsprüfung 

der Edelgase. 

Da die Edelgase chemisch indifferent sind, so . kann iJir Vorhandensein 
dadurch nach gewiesen werden, daß nach der Absorption sämtlicher 
andern Gase ein unabsorbierbarer Rest bleibt. Dabei ist aber zu berück- 
sichtigen, daß eine wirklich vollständige Absorption sämtlicher mehratomi- 
ger Gase nur schwer erreichbar ist; am wirksamsten ist wohl nach Kapitel 3 
(S. 116) die Absorption mittelst Glimmentladung im Alkalidampf. 

Die einzige allgemeine Methode zum qualitativen Nachweis der einzel- 
nen Edelgase ist die Spektralanalyse. 

I. Spektraler Nachweis der Edelgase. 

Man erzeugt das Spektrum in einer Geißlerröhre, gewöhnlich bei etwa 
3—10 mm Druck. Es ist zu berücksichtigen, daß alle Edelgase dem „clean 
up" unterworfen sind, d. h. der Druck sinkt bei längerer Entladung das 

Tabei le 50. 


Farbe der Kapillare von Qeisslerrüliren mit Edelgasen. 

(Mit I sind die Atomspektren, mit II, I!I die lonenspektren bezeichnet). 



Gewöhnliche Glimment- 
ladung bei 3 -- 5 mm Druck 

Mäßige Erhöhung der 

1 Entladungsenergie oder 
j sehr niedriger Druck 

' Sehr starke Erhöhung 
der Entladungsenergie 

He 

Orange-gelbe Ent- 
ladung (Da-Linie vorherr- 
schend) Spektrum He 1, 
Orthohelium vorherrschend 

Grünliche Entladung 
(^ — 5016 Ä vorherrschend) 
Spektrum He ! 
Parhehum vorheri'schend 

Auftreten des 
Funkenspektrums 
(He II) 

Ne. 

Rot-orange Entladung 
Spektrum Ne I 
„Rotes Spektrum" 

Keine wesentliche Ver- 
änderung 

Auftreten des 
,, blauen Spektrums" 
(evtl. Ne II) 

Ar 

Rote Entladung 
„Rotes Spektrum" 

Ar I 

Stahlblaue Entladung 
„Blaues Spektrum" 
(evtl. Ar II?) 

Bei hohem Druck (20 mm) 
w e i ß e Entladung, 
Verstärkung eines Teiles 
des ,, blauen" Spektrums 
(evtl. Ar III ?) 

Kr 

Entladungsfarbe hach 
Baly®"“) „unbestimmt" 
„Rotes Spektrum", Kr I 

En tladungs färbe bläulich 
„Blaues Spektrum" 

(evtl. Kr 11?) 

wie bei Ar 

X 

Entladungsfarbe nach 1 
Baly™) blau, nach 
Ramsay u. Rudorf B), 

S. 282, violett. 

,, Rotes Spektrum" X 1 

Entladungsfarbe nach 
Baly®““) grün Hell- 
blau , nach Ramsay 
und Rudorf B), S. 282, 
himmelblau 
„Blaues Spektrum" 

(evtl. XII?) 

wie bei Ar 


126 


Nachweis, Bestimiiumg und Reinheitsprüfiui}^' der Edelg-ase. 

Gas verschwindet aus der Röhre (s. S. 286— 291). Die relative Intensität, in 
der die einzelnen Linien des Edelgasspektrums auftreten, ändert sich aber 
mit dem Druck. Andererseits ist sie auch von der Entladungsenergie ab- 
hängig, und zwar wirkt die Druckerniedrigung im allgemeinen’ in dem- 
selben Sinn auf das Spektrum wie eine Erhöhung der Entladungs- 
energie. 

Die Erhöhung der Entladungsenergie wird gewöhnlich durch die Par- 
allelschaltung eines Kondensators (z. B. einer Leydener Flasche) und einer 
Funkenstrecke bewirkt (sog. „kondensierte Entladung"). 

In demselben Sinn, wie die Druckverminderuiig, wirkt oft auch die 
Verdünnung mit einem Fremdgas. 

Vorhergehende Tabelle 50 gibt Aufschluß über das Aussehen derOeißler- 
rohr-Entladung in Edelgasen und über seine Änderung mit dem Druck bzw. 
mit der Entladungsenergie (vgl. Tabelle 120 und 124). 

Helium. 

Wie aus Tabelle 50 ersichtlich, treten beim Helium zwei verschiedene 
Spektren auf: das Spektrum des neutralen Atoms („Bogenspektrum", He I) 
und dasjenige des He '' -Ions („Funkenspektrum", He II). Das He 1-Spek- 
trum zerfällt aber seinerseits in zwei Teile: das sog. Parhelium- und das 
sog. Orthoheliumsystem. Eine Druckerniedrigung bewirkt die Verstärkung 
der Parhelium- im Vergleich zu den Orthoheliumlinien. Schon bei 2—3 mm 
Druck wird die grüne Parheliumlinie 5016 A stärker als die gelbe Ortho- 
heliumlinie 5876 A (D 3 ); daher nimmt die gelbe Entladung bei Druckver- 
minderung eine grünliche Farbe an. Auch wenn Helium mit einem Fremd- 
gas verdünnt wird, bleiben die Parheliumlinien am längsten sichtbar; daher 


Tab ei le 51. 

Stärkste Heliunilinien. Nach Kays er (vgl. Tabelle 78, S. 220). 
PHe — Parhelium, OMe — Ortliohelium. 


Farbe j 

Ultraviolett 

Violett 

Indigo 

Blau 

Wellenlänge. . . 
Intensität .... 
System 

3888,64 

10 

OHe . 

3964,73 

4 

PHe 

4026,190 

5 

OHe 

♦ 

4120,81 

3 

OHe 

4t 

4387,93 1 
3 ' 

PHe 

4471,48 

6 

OHe 

« 

4713,147 

3 

OHe 

* 


Farbe 

Grün 

Orange 


Rot 


Wellenlänge 

Intensität 

System 

4921,926 : 
4 

PHe 

5015,68 

10 

PHe 

5875,63 

10 

OHe 

6678,149 

6 

PHe 

7065,20 

5 

OHe 

4 < 

7281,349 

3 

PHe 


Die mit einem * bezeichneteii Linien besitzen einen schwächeren, nach Rf)t 
gelegenen Begleiter, sind also Dubletts (vgl. S. 221,227). 

Die Intensitätsangaben haben nach dem oben Gesagten nur für die relative Intensität 
der Linien innerhalb eines Systems Bedeutung. 

Die Linien des He Il-Spektrums findet man in .Tabelle 75, S. 212. Sie sind von 
großer Bedeutung für den spektralen Nachweis des Heliums auf verschiedenen Himmels- 
körpern (s. Tabelle 36, S, 79), nicht aber unter Laboratoriiinisbedingungen. 


i.vÄöSSi’lMsiS 


Stärkste Spektrallinien des Me und Ne. j 27 

wonach in manchen Fällen — z. B. in O^nlscheiTmit^cfup^^^^^^ 
silberdainpf — die grüne Parheliuralinie 4922 A vor allen andern ^inipn 
ei scheinen sollte, beruht dagegen, nach Soddyssß}, auf einem Irrtum 
(Verwechslung mit der Hg-Linie 4916A). Moureu4 benutz nhlr 
giaphischen Hehumnachweis die ultraviolette Orthoheliumlinie 3889 A^ 
baren Heliumlinien im Sicht- 


Neon. 

esÄ» rAS.". ti 

35Ä!'"“ 

i ur den Neonnachweis hat das zweite Spektrum bis letzt keine Rprlei, 
genommen. ^ diejenigen mit der Intensität 9 und 10 auf- 


Tabelle 52. 

Stärkste Linien des Neo^ im Sichtbaren und nahen Ultraviolett 


Farbe 

Ultraviolett j 

Indigo 

Blau 

Wellenlänge 
Intensität . . | 

3520,47 
' 10 1 

3593,52 

10 

4537,76 

10 

1 4575,86 

1 10 

4704,39 1 
1 10 

4708,86 1 
' 10 

4715,34 

10 

4788,93 

1 10 


Farbe 

Grün 

Gelb 

Wellenlänge 
Intensität , . 

5330,78 
10 1 

5341,097 
! 10 1 

1 5343,26 

1 9 

5358,02 

10 

5400,56 

10 

5719,22 

1 9 

5748,29 

1 9 


Farbe 

Gelb 

Orange 

Wellenlänge 
Intensität . . 

5764,42 5804,45 

' 9 1 9 

5820,17 

9 

5852,488 

! 10 (Ds) 

5872,84 
10 1 

5881,895 

10 

5918,92 

1 9 


Farbe 

[ Orange 

Wellenlänge 
Intensität . . 

5944,834 

9 ■ 1 

5974,64 

1 10 

6074,337 , 
9 ■ 

1 6143,062 1 6217,280 1 6266,495 , 
1 10 1 9 . 1 10 1 

1 6334,428 

1 . 9 
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Nachweis, Bestimmung und Reinheitspi-üfiing der Kdelgaae. 


Tabelle 52 (Forlsetzung). 

Stärkste Linien des Neonspektrums im Sichtbaren und nahen lUtraviolett. 


Farbe | 

Orange 

Rot 

Wellenlänge j 
Intensität . . 

6382,901 

10 

6402,246 

10 

6506,528 

10 

6598,953 

10 

6929,46() 

9 

7173,938 

10 

7245,165 

10 


Man sieht in Tabelle 52 die starke Anhäufung der Linien_ ijn Ornnge, 
die die charakteristische Entladungsfarbe bedingt. Di^e gelbe Linie 5852,5 A 
(,, 05 ") ist die stärkste Neonlinie im Sichtbaren. In Oeinischen mit viel He- 
lium'' (z. B. in Quellgasen) wird sie aber, nach Mou re u heim (ie- 
brauch nicht genügend starker Spektralapparate, von der D;j-l-dnie des He- 
liums leicht verdeckt. 


Argon. 

Nach Tabelle. 50 genügt eine mäßige Erhöhung der Entladung.senergie 
bzw. eine Dnickverminderung, um das „rote" Argonspektrum in das 
,, blaue" zu verwandeln. Auch hier ist, wie beim Neon, die Zuordnung des 
blauen Spektrums zum Ar ' (evtl, auch Ar'" '' usw.) noch nicht gesichert 
(vgl. S. 259— 262). Bei 2mm Druck genügt das Einschalten von zwei Ley- 
dener Flaschen, um die Lfmwandlung des roten Spektrums in das blaue zu 
bewirken, jedoch ist es nicht leicht, die beiden Spektren völlig ,,rein" zu 
erhalten; gewöhnlich findet man im roten Spektrum schwache Linien des 
blauen und umgekehrt. Bei hohen Drucken ( 2 ümm) und sehr stark ,, kon- 
densierten" Strömen nimmt, wie Eder und Val e n ta-^'^'^) zuerst bemerkten, 
die Entladung im Argon eine weiße Farbe an. Nach L. und E. Bloch und 
Dejardin^“«) ist dies damit in Verbindung zu bringen, daß das blaue 
Spektrum seinerseits komplex ist, so daß bei der Erhöhung der ImiI- 
ladungsenergie die relativen Intensitäten der einzelnen Linien sich stark 
verschieben. Nach diesen Verfassern gelingt es, in einen oszillierenden Ent- 
ladung durch allmähliche Erhöhung der Spannung drei 'Feile des blauen 
Spektrums (die sie mit Ei, En, Em bezeichnen und dem Ar ' , Ar ' ' und 
Ar+ 4 --i- zuschreiben) nacheinander einzeln anzuregen. Die weiße Ent- 
ladungsfarbe sollte danach der Erstarkung der 'Feilspektren En uiid Itui 
entsprechen (wobei bei hohem Druck, nach' Eder und Valcnta, gleich- 
zeitig Linien des roten Spektrums erhalten bleiben). 

Tabelle 53 zeigt die stärksten Linien des roten Argonspektrum.s. Nach 
Meiß nerös^-') besteht das rote Argonspektrum im Sichtbaren aus zwei 
Gruppen starker Linien — einer im Rot und einer im Violett; die da- 
zwischen liegenden Linien sind relativ schwächer. Diese allgemeine Gha- 
rakteristik wird durch die Intensitätsangaben der einzelnen Linien (etwa 
bei Kayser^oo)) nicht klar wiedergegeben; anscheinend sind die von ver- 
schiedenen Beobachtern für einzelne Wellenlängenbezirke angegebenen 
Linienintensitäten, in diesem Fall besonders unsicher und nicht mitein- 
ander vergleichbar. Wir führen daher in Tabelle 53 nur die von Meg- 
gers 9^®) im Sichtbaren inteiTerometrisch gemessenen Linien an, soweit 
Kayser^^o) für sie Intensitäten über 5 angibt. 
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Stärkste Spektrallinien des Argons. 
Tabelle 53. 

Wichtigste Linien des roten Argonspektrums nach Kays er 
(Vgl. Tabelle 95, S. 267.) 


Farbe 

1 Violett 

Wellenlänge 
Intensität . . 

4044,419 

1.8 j 

4158,591 i 
1 9 

4164.180 

7 

4181,884 

7 

4190,714 

5 

4191,027 1 4198,316 
8 1 8 


Farbe 

Violett 

Indigo 

Wellenlänge 
Intensität . . 

4200,878 

9 

4251,184 

1 5 1 

4259,362 | 4266,286 

9 1 8 

4272,168 

8 

4300,101 

8 

4333,561 
! 6 


Fai'be 

Indigo 

1 Blau 

Wellenlänge 
Intensität . . 

4335,29 

6 

4345,168 

7 

4510,733 1 4522,325 

8 5 

1 4596,096 

1 5 

4628,445 

5 


Farbe 

Orange 

- 

Rot 

Wellenlänge 1 
Intensität 1 . | 

6032,127 

1 7 1 

6416,307 

6 

6677,282 

5 

6752,831 

5 

6965,430 

6 

7067,217 

5 

7383,979 

5 


In labeile 54 tolgen die stärksten Linien des blauen Spektrums. Wenn 
dipes tatsächlich von komplexer Natur sein sollte, so müßten die Intensi- 
tatsangaben nur für die relative Stärke der Linien innerhalb eines Teil- 
spektrums" Bedeutung haben. 


Tabelle 54. 

Stärkste Linien des b laue n Argonspektruins im Sichtbaren und nahen 
Ultraviolett nach K a y s e r 


Farbe 

Ultraviolett 

Violett 

Wellenlänge 

Intensität 

3588,49 3729,33 

9 t 9 

3841,52 

8 


3928,61 

8 

4103,9 

9 


Farbe 

Indigo 

' Blau 

Grün 

Wellenlänge 

Intensität 

4277,5 

8 

4348,0 

10 

4426,00 

8 

4806,0 

8 

5305,8 

8 


Der Hauptteil des blauen Argonspektrums liegt im Ultraviolett. 
Nach Mo Lire u und Lepape^^'^) bleiben in Gemischen mit wenig 
Argon (wenigstens soweit es sich um Gemische mit Krypton handelt) die 
blauen" Argonlinien 4228, 4765 und 4806 A am längsten sichtbar. 

AbcKK-Koppel, Handbuch d. aiiorgan. Chemie IV 3 Teill. 9 
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Nachweis, Bestimmung und Reinheitspriifnng der Edelgase. 

Krypton und Xenon. 

Wie aus Tabelle 50 ersichtlich, verhalten sich Krypton und Xenon in 
bezug auf die Veränderung ihrer Spektra mit zunehmender ^Entladungs- 
energie dem Argon analog. Nach L. und E. Bloch und D ejardin 
erfolgt der Übergang der einen Entladungsart in die andere beim Krypton 
und besonders beim Xenon leichter als beim Argon, so daß z. B. beim 
Xenon die Entladung bald die für das dritte Stadium charakteristische 
leuchtendweiße Farbe annimmt. Auch beim Krypton und Xenon unter- 
scheiden diese Autoren drei Teile des „blauen" Spektrums, die sie in die- 
sem Falle wiederum drei verschiedenen lonisierungsstiifen zuschreiben; ge- 
sichert ist diese Deutung aber auch in diesem Fall nicht. 

Die Trennung der beiden Spektren des Kryptons sowie des Xenons 
voneinander ist noch nicht vollständig durchgeführt, was wohl mit dem 
erwähnten geringeren Unterschied in ihren Anregungsbedingungen zusam- 
menhängt; dadurch sind vielleicht auch die Widersprüche in den Angaben 
verschiedener Beobachter über die Entladiingsfarbe in den schweren Edel- 
gasen bedingt. Daher ist es nicht ausgeschlossen, daß die Zuordnung der 
einzelnen Linien zu dem „blauen" bzw. dem „roten" Spektrum in deiv 
nachfolgenden Tabellen 55—58 nicht vollkommen richtig ist. Auch finden 
sich immer noch verdächtige Übereinstimmungen zwischen Krypton- und 
Xenonlinien, so daß auch in dieser Hinsicht die Zuordnung einzelner Linien 
vielleicht nicht ganz endgültig sein dürfte. 


Tabelle 55. 

Stärkste Linien des roten Kryptonspektrums im Sichtbaren nach K a y s e r 


Farbe 

Indigo 

Wellenlänge 
Intensität . . 

4273,97 

10 

4318,55 

8 

4319,58 

10 

4362,64 

9 

4376,12 

10 

4399,97 

() 

4453,91 

10 


Farbe 

Indigo 

j Gelb 

Orange 

Rot 

Wellenlänge 
Intensität . . 

4463,69 

10 

i 4502,35 1 
9 

5562,1 

6 

5570,291 1 
10 

5870,917 

10 „Dj" 

6456,3 

5 

7587,40 

10 

7601,55 

10 


Die blauen Linien 4624,25 und 4671,23 (Int. 10 nach ßaly) scheinen dem Xenon 
anzugehören. (Vgl. Tab. 57). 


Das „blaue" Kryptonspektrum ist viel linienreicher liegt aber, analog 
dem blauen Argonspektrum, hauptsächlich im Ultraviolett. 


Tabelle 56. 

Stärkste Linien des blauen Kryptonspektrnms ini Sichtbaren und nahen Ultraviolett 

nach Kay ser"*™). 


Farbe 

Ultraviolett 

Wellenlänge 
ntensität . . 

3718,0 

10 

3718,6 

.8 

3741,69 1 3744,4 
10 1 9 

3744,8 

9 

3778,11 3783,2 

i 10 j 10 

3906,2 1 3920,4 
8 1 8 


Stärkste Spektrcillinicn des Kr und X» 
Tabelle 56 (Fortsetzung). 


“’f. I I 1 4355,47 1 4475,0 j 4738 96 
■ ’ ■ . I ° ‘ I 10 I 7 ( 7' 

5S7n?^Ä rinie des roten. Spektrums ist die sogen D^-Linie 

Sir.u” Stts.sSsi; ■" “ "Kh 

Tabelle 57. 

Stärkste Limen des roten Xenonspektrums im Sichtbaren nach Kayser^o“). 


Ultraviolett 


Violett 


I I 30«,6 4078,8 I 4,03,5 4, .6, , 450q,Q78 | 4524,680 


I I «7>.22rp7,O20| 4734,154 j 4807, 0„ | 40.6,4 4023,264 

’*) Siehe Anmerkung- zu Tabelle 55. 

Tabelle 58. 

Stärksle Linien des blauen "“hen Ultraviolelt 


Ultraviolett 


3781,0 3877,8 | 3922,5 3950,6 ( 4180,0 I 4193,1 | 4238 2 

I 8 I 10 I 8 




1 4395,7 

4448,1 

4462,2 

!■ 4540,9 1 

1 10 

10 

10 

1 8 1 


bteSu f I I I 


'T-' I I I “F' I I T* 

wie in? blauerN?,T?Älpekb™^^^^ 




,|l 
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Nachweis, Bestimmung' und Reinheitsprüfung der Edelgase. 


Emanation. 

Die Spektren der drei Emanationen müssen identisch sein; bekannt ist 
natürlich nur dasjenige der RaEm. Obwohl man die Spektialanalyse kaum 
iemals 7 um Em-Nachweis anwenden wird, führen wir doch vollstandigkeits- 
halber in Tabelle 59 die stärksten Linien nach Kaysem^o") an. 


Tabelle 59. 

Stärkste. Linien der Emanation. 


Farbe 

Ultraviolett 

Violett 

Wellenlänge 
Intensität . . 

3664,7 

1 8 

3730,7 

3753,4 

10 1 

3971,7 

7 

i 4017,8 

1 7 

4166,5 

10 

4203,5 

10 

Farbe 

Indigo 

Blau 

Wellenlänge 
Intensität . . 

4308,1 

10 

4349,9 

10 

4459,3 

7 

1 4460 

7 

4578,0 

8 

4604,6 

! 

4009,7 

7 


Farbe 

Blau 

Grün 

Gelb 

Wellenlänge 
Intensität . . 

4625,7 

10 

4644,4 

9 

4681,0 

10 

4768,8 

7 

4817,0 

1 7 

4978,9 

10 

5084,5 
10 1 

5582,4 

8 


Die relativen Intensitäten der einzelnen Em-Linien sollen sich nach 
Nyswander, Lind und Moore^ßo) bei längerer Entladung bedeutend 
verändern. Dieses hängt wohl damit zusammen, daß auch die Emanation 
sicher zwei Spektren besitzt, die in obiger Tabelle noch nicht_ gesondert- 
sind; bei längerer Entladung nimmt der Druck der Emanation infolge des 
„clean up" ab; die relative Intensität des „blauen“ Em-Spektrums muß dabei 
nach S. 125 zunehmen. 

Empfindlichkeit des spektralen Nachweises von reinen 

Edelgasen. 

Die kleinste Menge eines reinen Gases, die spektral nachgewiesen wer- 
den kann, hängt ab von den Dimensionen des Entladungsrohres und dem 
kleinsten Druck, bei dem das Gas noch leitet. Nach Socldy''*’*’) tritt der 
praktisch nichtleitende Zustand in sehr reinen Edelgasen schon bei ziein- 
lich hohen Drucken (Größenordnung 0,01 mm) ein. S o d d y >'<’’*’) koniitc in 
einem Plückerrohr von 4,5 ccm Argon erst bei einem Druck von 0,02 mm 
nachweisen; dabei sind nur die Linien im Grün und Orange schwach sicht- 
bar; bei 0,04 mm erscheinen die roten Linien. In einem Rohr von 0,3 ccm 
könnte man also bestenfalls 1 > lO"''^ ccm reines Argon spektral nachweisen. 
Beim Helium wurde in analogen Versuchen der nichtleitende Zustand bei 
0,05 mm Druck erreicht; in einem Rohr von 0,3 ccm könnte man also 
bestenfalls 2 • 10“^ ccm Helium beobachten. P a n e t h und Peters 
konnten, indem sie eine Kapillare von 0,1 mm Durchmesser, die mit 
Außenelektroden versehen war, als Entladungsrohr benutzten, noch lielium- 
mengen von der Größenordnung 1-10“^ oder sogar l-lO'-^^ccm spektral 
nachweisen (10'“i® bis lO^^^g). 


Empfindlichkeit des spektralen Nachweises der Edelgase. I33 

des Spektalnachweises von Edelgasen wird nach 
, , ^ wenn das Rohr mit hülfe mehratomiger Oase lei- 

end gemacht wird. So war die Da-Linie in einem He-Og- oder He-H,- 
Gemisch schon bei einem He-Partialdruck von S-lO-^mm sichtbar- in 
einem Rohr von 0,3 ccm wäre also noch der Nachweis von S-lO-s'ccm 
Helium möglich. 

Die Empfindlichkeit des spektralen Nachweises von i'einem Neon kann 

Peters (Privatmitteilung) ebenfalls auf l-lO-^ccm 
(5 . 10~iig) gesteigert werden. 

Das natürliche Helium-Neon-Gemisch aus Luft (3 Ne + 1 He) konnte 
zuerst Striitti^®) in 0,1 ccm Luft spektral nachwken. Rutherford 
wiesen Neon aus 0,067 ccm Luft an der gelben, aus 
0^33 ccm Luft auch an den roten Linien nach; bei 0,2 ccm Luft ist das 
ginze Spektrum sichtbar. Struttßis) gelang es dann, auch in 0,01 ccm Luft 
Neon spektral nachzuweisen; in 0,001 ccm muß es nach Strutt ebenfalls 

Grenze entspricht 2-10-8 ccm oder 
I haben Pa n eth und Peters auch in diesem 

hall die Empfindlichkeit auf 10 ccm . steigern können. 

Folgende Tabelle zeigt das allmähliche Verschwinden der einzelnen 
Spektrallmien bei abnehmender Gasmenge im reinen He, reinen Ne und in 
ihiem natürlichen Gemisch. 


1 aoelle 60 . 


Grenzen der Sichtbarkeit von einzelnen Linien im Helium- und Neonspektrum nach 
I an eth und Peters. Es sind gut sichtbar 10“'' 


bar 10 ^^ccm He (bzw. Neon) in einem Rohr von 0,1 mm 
mit Außenelektroden 


ccm, gerade noch sicht- 


Durchmesser 


1 


Reines Gas 

He/Ne-Gemisch 

1 



■'^2 

-Ni 

-'<2 

70bb,2 

He 


0 

1 


6074,3 

Ne 

7059,1 

Ne 


0 

1 ”■ 

6 

594418 

Ne 

0078,3 

Ne 

0 

8 

1 . 


5875,6 

He 

0078,1 

He 

5 

7 

/ ^ 

/ 

5872,8 

Ne 

0500,5 

Ne 

0 

8 

6 

7 

585215 

Ne 

6402,2 

Ne 

8 

9 

7 

9 

540016 

Ne 

0383,0 

Ne 

6 

8 

6 

7 

5341 ll 

Ne 

0365,0 

Ne 

6 

8 

6 

7 

5330,8 

Ne 

0260,5 

Ne 

7 

8 

6 

8 • 

5015,7 

He 

0182,2 

Ne 

5 

7 

5 

7 

4921 19 

He 

6150,3 

Ne 

8 

9 

8 

9 

4713,1 

He 

6096,2 

Ne 

8 

9 

8 

9 

4471,5 

He 


Reines Gas 

He/Ne-Gemisch 




1 

i X, 

0 

8 

5 

[ 7 

7 

9 

7 

8 

8 

10 

1 -V 


5 

10 

8 

[ ^ 

10 

! Q 

5 

8 

^ i 

7 

l 5 

J ^ 

9 

6 

5 

0 

10 

8 

10 

7 

9 

6 

7 

6 

8 

5 

7 

8 

9 

6 1 

8 


Über Kr und X liegen keine Angaben vor. 


Empfindlichkeit des spektralen Nachweises 

Gasgemischen. 


der Edelgase in 


Es kann allgemein gesagt werden, daß sich die Edelgaslinien in Ge- 
mischen relativ schwer nachweisen lassen. Die Empfindlichkeit steigt in 
der Reihe He, Ne, Ar, Kr, X entsprechend der abnehmenden Anregungs- 


"MtÜSlia 
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134 Nachweis, Bestimmung und Reinlieitsprüfuiig der hdelgase. 

Spannung. Das Auftreten von Edelgaslinien hängt stark von den Druck- 
und Stromverhältnissen ab, so daß die unten angeführten Zahlen nur eine 
orientierende Bedeutung haben können. 

T abeile 61. 


Sichtbarkeitsgrenzeii der Edelgaslinien in Gasgemischen (bei gewöhnlichei I.ntladimg 
• im Geißler-Rohr). 


G as 

He 

Ar 

Na 

Hs 

().a 


\/ 






He 

33 Proz. bei 2,62 
mm unsicht- 
bar ; 25 Proz. 
bei 0,58 mm 
ebenfalls, bei 
0,015 mm sicht- 
bar (Da) (C.-R.) 

12,5 Proz. bei 
1,16 mm nn- 
sichtbar, bei 0,19 
mm gerade 
sichtbar (5016, 
da D., verdeckt) 
(C.-R.) 

33 Ih'oz. bei 2,6 
mm uusidil- 
bar; 10 IVoz. 
bei 0,25 mm 
noch schwach 
sichtbar (C.-R.) 


Ar 

0,06 Proz. bei 
allen Drucken 
sichtbar (C.-R.) 

X 

37 Proz. kaum 
sichtbar bei 

allen Drucken 
(C.-R.) 



2,3 Pro/., 
bei 

1 mm 
sehr 

sdiwacli 

.sichtbar 

(C.-R.) 

Na 

0,01 Proz. bei 

1 mm sichtbar, 
bei 0,17 mm 
kaum sichtbar 
(C.-R.) 

0,08 Proz. un- 
sichtbar bei 

Drucken unter 

1 mm (C.-R.) 

V 
/ \ 




Ha 

0,001 Proz. bei 
allen Drucken 
sichtbar (C.-R.) 



\ 

/ 

/ 

/ 

/ 

>< 

\ 

\ 

\. 


Kr 

0,000035 Proz. 
sichtbar (R.-R.) 

0,015 Proz. sicht- 
bar (R.-R.) 
0,05 Proz. quant. 
bestimmbar 
(M.-L.) *) 

0,013 Proz.sicht- 
bar (in Luft) 

■ (R.-R.) 

1,5 Proz. sicht- 
bar (R.-R.) 

0,(){)000 

Proz. 

sichtbar 

(R.-R.) 

X 


0,02 Proz. quant. 
bestimmbar 
(M.-L.) 






C.-R = Co 1 1 ie und Ramsay®“’); R.-R. ™Ramsay undRudorfB), S. 267 ; 
M.-L. ==Mo ureu und Lepape^”). 

*) Nach Moureu^^®) ist die gelbe Kryptonlinie im Rohargon, also bei einer 
Kr-Konzentration von 0,01 Proz., gerade noch sichtbar. 

Aus Tabelle 61 geht hervor, daß die Sichtbarkeit der schwer anreg- 
baren Gase im Gemisch mit leichter anregbaren (z.B. He in 
Hg) im allgemeinen mit der Druckabnahme verbessert wird. Ebenso 
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wirken auch andere Ursachen, die in reinem Oas das Auftreten von schwe- 
le anregbaren Unien - z. B. der Parheliumlinien oder dev Unien Ts 
h8hnn^T"T^[iTf ~ begünstigen, also in erster Linie die Er- 
hr Tee® ^ t'’ e n e r gie durch Einschalten einer Kapazität 

hl diesem Zusanimenhang werden folgende Angaben verständich Im 
Funkenspektrum der Luft, die etwa 1 Proz. Arfon enthält treten vM 
Aigonhmen auf, (NewalP), Hartley®), Neovius»)- vgl. Kavser 
und Konen, Hdb. der Spektroskopie, Bd. VII, S 3 ) Kleine Menp-en Aro-nn 

Entladungen entdeckt 
?' S. 353). Mit einer Schaltung, die einen Konden- 
enthält, können noch 0,7 Proz. Helium im 
nachgewiesen werden; 1 Proz. Argon ist im Stickstoff bei dieser 
anre^^birp?-^r^^ erkennen (Lilie nfeld^ss)). Auch Spuren leichter 
Lrter EnM^ schwerer anregbaren scheinen bei konden- 

nnnii c 1 ^ ^ deutlicher hervorzutreten; so sind z.B. nach Moureuiisi 

EntLutgSfzT!?r""®“T bei kondensierter 

nnuaaung leicht zu erkennen. In Argon-Kryptongemischen bleiben wie 

aus den Angaben von Moureu und Lepape^i^) ersichtlich bei abneh- 

Saren"" blauen i also dem schw^J anreg- 

baien Aigonspektriim angehörigen Linien am längsten bestehen und 
ebenso verMt sich Krypton bei zunehmender Verdünnunrmit Xenon' 

Oase melta NeonTlTT 1"’ die Linien der einatomigen 

(Helium, Neon) starker hervor als diejenigen der mehratomie-en • da 

durch kann der Nachweis von Helium und Neon verbessert werden. ' 


n. Bestimmung der inaktiven Edelgase. 

Die emzige allgemeine Methode besteht in der Abtrennung sämtlicher 
mehiatomigei Gase; darauf kann die Edelgassumme volumetrisch be- 
? J" F^j quantitativen Bestimmung der einzelnen Edelgase muß 

Destillation oder Sorption in seine Bestandteile 
zerlegt werden. In brnären Gemischen kann die Analyse ohne Zerlegung 
durch Messurig rrgendeiner vom Mischungsverhältnis in bekannter Weise 
abhangigeri^ physikalischen Eigenschaft ausgeführt werden. Für die quanti- 
tative Bestimmurig des Kryptons und Xenons ist eine spektroskopische 
Methode ausgearbeitet worden. ^ ^upibLiie 


Volumetrische Bestimmung. 

Aufgabe, Edelgase volumetrisch zu bestimmen, ist wesentlich 
identisch mit der Aufgabe, sie rein darzustellen. Wir müssen daher auf das 
im vorigen Kapitel^ Gesagte verweisen und fügen nur einige mehr appara- 
tive Einzelheiten hinzu. ^ 

1. Direkte Heliumbestimmung mittelst Holzkohle. Diese Methode wird 
dann angewandt, wenn es sich nur um die Bestimmung des Heliums z B 
in Erdgasen oder Mineralien, handelt. Die Erd- oder Quellgase werden 
^lls sie COa-reich sind, vorteilhaft an Ort und Stelle von diesem befreit 
Dann bringt man das Gas mit einigen Gramm aktiver, mit flüssiger Luft 





iSliiilisl 
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gekühlter Kohle in Berührung. Alle Gase, mit Ausnahme von Helitnii und 
Neon, werden praktisch vollständig gebunden; nur die Bindung des Wasser- 
stoffs ist zwar weitgehend, jedoch bei kurzer Berührung kaum vollständig. 
Man bindet daher gewöhnlich den Wasserstoff noch vorher mit CuO. 
Bush man {Hochvakuumtechnik, Berlin 1926, S. 168) gibt aber an, daß es 
möglich sei, auch in einer Wasserstoffatmosphäre mittels Kohk bei dei 
Temperatur der flüssigen Luft ein Vakuum von weniger als 10 ^ mm zu 

Apparaturen zur Heliumbestimmiing in Naturgasen nach der Kohle- 
methode sind z.B. bei Cady und Mc Farland '«»), Rogersje^O, B o_r- 
dasi®3) McLennan^®^) und Chlopin und Lu kaschu beschrie- 
ben. Die Apparatur von McLennan^°^) besteht im wesentlichen aus 



Fig. 19. Gerät für Heliumbestimmiing nach Chlopin und Lukasch iik. 


drei in flüssige Luft getauchten Röhren, deren erste leer ist und zur Kon- 
densation der Hauptmenge der Kohlenwasserstoffe dient, während die 
beiden andern mit Kokosnußkohle gefüllt sind. Zur Analyse werden etwa 
81 Naturgas verwandt. Chlopin und Lukaschuk*’^^^) haben eine ein- 
fachere Apparatm* konstruiert mit nur einem Kohlerolir, die etwa 100 liis 
200 ccm Gas braucht. Wie Fig. 19 zeigt, besteht sic nur aus einem Antro- 
poffschen Apparat zum Heliumnachweis verbunden mit einem als 
Pumpe ausgebildeten M c L e o d scheu Manometer. 

Wenn man die Heliummenge nach der Sorption spektral schätzt, statt 
sie volumetrisch zu bestimmen, kann man nach Paneth und Peters““**) 
mit einigen Kubikzentimetern natürlichen Gases auskommen. 

In zahlreichen andern Untersuchungen ist die Kohle nur als letztes 
Reinigungsmittel für Helium, nach vorheriger chemischer Absorption, ver- 
wandt worden. MoureiUi“) benutzt in seinen zahlreichen Arbeiten über 
den Fleliumgehalt natürlicher Gase die Kohle nur zur Zerlegung des auf 
chemischem Wege erzeugten Edelgasgemisches in einzelne Fraldionen (zu- 
erst in He 4* Ne und Ar-j-Kr-RX, dann auch zur Anreicherung des Kr 
und X im Argon, s. S. 140. 


zurPumpe 
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2. Be^immung der Edelgassumme durch chemische Absorution mehr 
atomiger Gase. Es handelt sich praktisch entweder um eine 
Bestimmung, in ^Naturgasen, die nur Spuren anderer Edelgase enthalten 

nrnwnf Argon- (Rohargon-)bestinimung in der Luft bzw. in Gas- 
pi odukten atmosphärischen Ursprungs. 

Die einfachste Methode besteht in der 
Absorption aller mehratomigen Gase 
mittels Calcium (s. S. 111— 114). Appa- 
rate, die diesem Zweck dienen sollten, 
sind z. B. bei HempeUo^) und bei 
Sieverts und B r a n d t '^ 04, 404 a) 
schrieben. Der Apparat von Hempel 
und Maschek«^) ist auf die Absorp- 
tion bei Weißglut berechnet; nach 
Sieverts und Brandt'^*^’^) kann man 
aber, besonders wenn man dem Cal- 
cium von vornherein Ca3N2 beimischt, 
die Absorption schon bei 450° glatt 
durchführen (S.113). Fig.20 zeigt den 
Apparat von Sieverts und Brandt. 

Die Oase werden durch Mg in das 
evakuierte Gefäß A eingeführt, das 
ein Stück käufliches Ca, evtl, mit 
CagNs-Beimengung, enthält. Man mißt 
am Manometer M den Druck vor und 
nach dem Erhitzen des Calciums auf Gspzafuhr 
450®, wobei das Gefäß jedesmal in 
ein Wasserbad bekannter Temperatur 
getaucht wird. 

Versuche mit diesem Apparat und 
mit absorbierenden Gemischen ver- 
schiedener Zusammensetzung siehe bei 
Ruff und H artmann ^72) _ Der 
Apparat eignet sich in erster Reihe 
zur Argonbestimmung in Argon -Stick- 
stoffgemischen. 

In zahlreichen Arbeiten über den 
Edelgasgehalt natürlich vorkommen- 
der Gase wurden kompliziertere Apparate mit einer Reihe verschiedener 
Absoibentien beschrieben. Man sehe z. B. die Apparate von Moureu 
[erste Ausführimg'i®®) mitCaO-Mg; zweite Ausführung mit Ca (Fig 21)1 
r” ^ ^ Lautenschlägeri23)^ Czaköisi), Henrich 

[mit CaO -Mg ‘■’-®®) und mit Ca^^i^j^ Vielfach wurde auch die Funken- 
methode (S. 110) angewandt, 

Holst und Hamburger® 2i) wandten die Absorption mehratomiger 
Oase durch elektrische Entladung im Kaliumdampf bei 200® zur Argon- 
bestimmung in Afgon-Stickstoffgemischen an. Loebe und Ledig^®®^-) 
haben die letzte Methode mit der elektrolytischen . Käliumdiffusion durch 
Glas kombiniert: sie erzeugen die Entladung zwischen einer im Innern des 
Gasgefäßes befindlichen Glühelektrode und einer Kalisalpeterschmelze in 
die das Gefäß taucht. 



Fig, 


20. Gerät zur 
nach Sieverts 


(7 ■ 3 .') 

Edelgasbestimmung 
lind Brandt. 
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Fig. 21. Qerät zur Edelgasbestimmuiig nach Moiireu; 
die in B fallenden Mg-Tropfen bewirken eine Zirku- 
lation des Gases; C = Kohlerohr. 


Zur volumetrischen Bestimmung der einzelnen Edelgase in einem Edel- 
gasgemisch ist eine mühsame Fraktionierung erforderlich. Einfach ist nur 
die Trennung in eine leichte und eine schwere Fraktion, deren erste 
Fie-pNe, deren zweite Ar-j-Kr-j-X enthält (s. z. B. Moureti^''')). 


Bestimmung des Edelgasgehalts ohne Trennung der 
Gasgemische. 

1, Bestimmung aus additiv berechenbaren physikalischen Eigenschaften. 

Diese Methoden sind hauptsächlich in Anschluß an die technisclie lielium- 
gewinnung ausgearbeitet worden, um eine rasche Betrlebskontrolle zu er- 
möglichen. Man sehe die zusammenfassenden Berichte von Moore“’-’“) für 
die Ver. Staaten und von McLennan^O!!) für Canada. 

a) Gasdichte. Die Genauigkeit, mit der die Zusammensetzung eines 
binären Gasgemisches aus seiner Dichte bestimmt werden kann, wächst 
mit dem Unterschied in den Dichten der beiden Bestandteile. Wenn es auf 
die Geschwindigkeit der Analyse ankommt, ist- der Gebrauch von hydro- 
statischen Wagen am bequemsten, die den Auftrieb eines Flohlkörpers irn 
untersuchten Gas messen. In Anwendung auf reine Edelgase sind solche 
Quarzdruckwagen beschrieben z. B. von Aston und Tayl o r 
man vergleiche auch die Wage von Stock und Ritter*). 

Auf Flelium-Stickstoffgemische wenden Edward 8'-'=^’'^) in den 
Ver. Staaten und El worthy^os)^ Lang^oQ und McLennan'-'-'’«) in Ca- 
nada die Druckwage an; auf Argon-S tickstoffgemische liolst und 

FI am b u r ge r «21). 


*) A. Stock, G., Ritter, Z. phys. Chem. 119 , 333 (1926). 


L 


r 
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D ewcar 312)^ Clan de83) und Watsoniis?) bestimmten die Zusani- 

Siner dargestellten Helium-Neongeraisciis aus 

zur Be^eH nnn H ' ' 7- ) bcnutzte Präzisionsdichtebestimmungen 

Soffs" (S 14?® Zusammensetzung des sogen, „atmosphärischen Stick- 

P*'"!" die Neonfreiheit des Heliums durch Mes- 
sung der Schallgeschwindigkeit; denn in einem Gemisch, das nur 

Funktion®de?Dfchte*’^'*' Schallgeschwindigkeit eine ausschließliche 

iS dem Linde- Versuchwerk in Fort Worth 

(b. 84) zur Priitung des Heliumgelialts von Helium-Stickstoffsre- 

mißt ’die'^Di'r'iyf Ed'»'ards«») verwendet. Dieser Apparat 

inilil die Dichte eines Gasgemischs durch Ermittelung der Ausflußge- 
schwindigkeit aus feinen Öffnungen (vgl. S 344). 

ocln'lt\™'‘n?„n‘"l"*'''®h"t‘-- Marrayiii) in Canada hat den Heliuiii- 
rVifr Qennschen aus Helium mit Stickstoff, Sauerstoff und 
di? Allw d? sogen. Katliarometers von Shakespear bestimmt, in dem 
messen !“2?Seschwindigkeit einer elektrisch geheizten Platinspirale ge- 

I idtec l ifZ vieV'bf ™'d "T- des Wasserstoffs in 

Liittschiffen viel bemitzt ). ln verschiedenen Ausführungen kann er zur 

.3(1 ''■«1 (84-100 Proz.) oLr wenig (0 bis 

HelViPm Anwendung derselben Methode auf 

Wen den Ver. Slaaten findet sich bei 

Weaver und Mitarbeitern *■»). Nacli Moore*«) wurde sic auf dem 

wll ‘"’d auf dem neuen Linde- 

WliIv 111 Foit Wortli (s. S. 85) eingeführt. 

c) Brecli ungsindex. Edwards«*) in den Ver. Staaten und 
McLennan und hiworthy«*,*»*) in Canada bestimmen den Brediungs- 
index von Gemischen aus Helium und Stickstoff bzw. Methan 
um 1 ire /iisammensetzung zu ermitteln. Edwards gebrauchte ein Rav- 
eigh-Zeilisches, McLennan und Elworfhy ein Jaminsches Inter- 
leiometei. bkaupy uncJ Bobek 3.'j(i) wenden dieselbe Methode auf He- 
an und erreichen eine Genauigkeit von 0 5 Proz. 
Bei Argon -Stickstoffgemischen kann diese Methode wegen der Ähn- 
lichkeit dei Biechungsindizes keine genauen Resultate geben (s Ham- 
burger und Filippo<>^^o)). ' 

4. • ^ ^ ^ s ^ ^ Eigenschaften. Viele charakteristische elek- 

trische 'Eigenschaften der Edelgase werden schon durch die geringste Ver- 
unreinigung stark beeinflußt. Bouty iio 7 -iuü) versuchte, für die dielek- 
trische Kohäsion von Gemischen aus Neon mit COg, Luft und Ace- 
tylen Formeln aufzustellen, die eine quantitative Analyse solcher Gemische 
ermöglicht hätte. Die Schwierigkeit besteht rlarln HaR diV dielektrische 


ermöglicht hätte. _ Die Schwierigkeit 'besteht darin, daß die dielektr 
lineare Funktion der Zusammensetzung ist; für jedes 

7iin1..-+;von r? 


Oe- 


Kohäsion keine 

misch hat die Funktion eine individuelle Form. 

e) Dampfdruck. Da der Dampfdruck eines Geniischs keine einfache 
additive Eigenschaft ist, so kann er zur Bestimmung der Zusammensetzung 
erst dienen, wenn die Dampfdruck-Zusammensetzungskurve vorher empi- 
risch bestimmt worden ist. Hamburger und Filippo^io) wenden diese 


*) Vgl. M, Moeller, Wiss. Veröff. aus dem Siemens-Konzern 1, 147 (1920). 
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Methode auf Argon-Stickstoffgemische an (vgl. Holst und Ham- 
burger ) , , 

2 Quantitative spektroskopische Bestimmung der Edelgase m Gas- 
gemischen. Diese Methode von Moureu und Le pape'ti-^ ist 
vorläufig nur auf Gemische von Krypton und Xenon mit^ viel 
Argon anwendbar. Das Edelgasgemisch wird zuerst mittels m flüssiger 
Luft gekühlter Kohle in He + Ne und Ar-[-Kr-|-X zerlegt. In dei zweiten 
Fraktion ist, soweit es sich um Naturgase aus Quellen usw. handelt, ^ höch- 
stens die gelbe Kryptonlinie bei sehr geringen Drucken schwach sichtbar 
(S. 134). Zur Anreicherung werden 4 ccm davon bei •— 23‘> (siedendes 
CH- 5 CI) und ganz bestimmtem Druck (60 mm) stets an ein und derselben 
Menge (0 25 g) Kohle bestimmter Herstellungsart adsorbiert, und der nicht- 
adsorbierte Teil abgepumpt, bis der Druck auf 2 mm sinkt. Die Kohle wird 
Tn auf 4000 erhitzt. dLs dabei freigemachte Gas enthält etwa 00 Proz. 
der ursprünglichen Krypton- und 10 Proz. der gesamten Gasmenge; die 
Krypton- und Xenonlinien sind darin gut sichtbar. Es wird nun die Inten- 
sität der Linien 5871 (D.i-Linie des Kr) und 4671 (blaue X-Linie) mit dei 
Intensität der naheliegenden Ar-Linien 5912, 5860 und 4702,5 verglichen. 
Die Intensität der Ar-Linien ist bei den gewählten Bedingungen^ lumktisch 
druckunabhängig, dagegen steigt die Intensität der Kr- und X-Linien etwa 
linear mit dem Druck, Man bestimmt den Druck, bei dem die Intensität dei 
Kr- bzw, X-Linien derjenigen der Ar-Vergleichslinien gleich ist. Um daraus 
auf den Kr- und X-Gehalt schließen zu können, wild der Appaiat mit 
Ar-Kr- und Ar-X-Gemischen bekannter Zusammensetzung geeicht. Diese 
Gemische wurden zuerst 0, ao, 11 . 3 ) durch Verdünnung des atmosphärischen 
„Rohargons" mit bekannten Mengen reinen Argons, dannji-^Q durch Ver- 
mischen von reinem Ar mit reinem Kr und X dargestellt. Zui Anwendung 
wird das „Titriergemisch" auf genau dieselbe Weise mit Kohle vorbehan- 
delt wie das zu untersuchende Gas. Zuerst konnten die Kr und X-Gehalte 
nur relativ zum Gehalt dieser Gase im atmosphärischen Argon gemessen 
werden; nach wurde eine absolute Bestimmung ermöglicht. Die Ana- 
lysengenauigkeit beträgt etwa 10 Proz. bei der Krypton- und 20 Proz. bei 
der Xenonbestimmung. Die Methode kann direkt auf Gemische mit 0,05 
bis 0,45 Proz. Kr und 0,02—0,08 Proz. X (im Argon) angewandt werden. 

Tabelle 62 zeigt die Ergebnisse der absoluten Eichung des Apparats. 

Tabelle 62. 

Drucke, bei denen die Intensitäten der diarakteristischeii Kr- b/.w. X-Liiiicii gleidi tleii- 
jenigen der Ar-Vergleichslinien werden. (U-förmiges Entladungsrohr, 5 ccm Inhalt, 
Kapillai-e 60 mm lang, 1,2 mm Durchmesser, in Längsrichtung beobachtet; direkte 
Entladung eines großen Funkeninduktors mit 1,8 Amp. Weehselstroiii gespeist.) 


Kr-Gehalt 

5871 (Kr) - 

X-Gehalt 

k 4671 (X) 

in Kr-t-Ar 

;. 5860,5 (Ar) 

k 5012,3 (Ar) 

in X-l-Ar 

- X 4702,5 (Ar) 

Vol.-Proz, 

mm 

mm 

Vol.-Proz. 

mm 

0,046 

12,5 


0,020 

12,7 

0,008 

4,8 

11,5 

0,041 

5,6 

0,118 

4,3 

10 

0,059 

2,7 

0,15 

2,0 

7,4 

0,078 

• 1,0 

0,20 

2,3 

6,0 



0,32 

1,5 

3,7 



0,43 

1.4 

3,0 
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Mit diesen Zahlen lassen sich Kurven konstruieren, die zur Bestim- 
mung des Kr und X in Gemischen unbekannter Zusammensetzung dienen 

lie^r^mnR ^ 5 “^ X-Gehait außerhab der angegebenen Grenzen 

Gasgemisch mit reinem Argon verdünnt oder mit Hilfe von 
Kohle an Kr und X angereichert werden. 


Hl. Reinheitsprüfung der Edelgase. 

Ki.nu '''- Reinheitsprüfung schließen sich an diejenigen des 

Nachweises und der Darstellung an. uci, 

Dioliti ^^/'^’,\^iisprüfung. Es wird bestimmt, ob die 

Gasi physikalische Eigenschaft des 

Oases sich bei weiterer chemischer Behandlung ändert. In den meisten 
fruheien Arbeiten _ wurde die Volumabnahme beim „Funken" mit Og über 
Lauge benutzt. Die Empfindlichkeit dieser Kontrolle ist wohl (s.S.lll) bei 
Ng-Beimengung nicht sehr hoch; nach Lang^oß) ist bei geringen Ho-Bei- 
mengungen die Explosion mit Og eine bessere Kontrolle als das Überleiten 
uiei glühendes CuO. Bornis^T) untersuchte die Reinheit des Argons 

DamDfdmck%iS' unterwarf und^den 

e nei soIrSn R 7 ^ ' man einfach die Volumabnahme des Gases bei 

fui ^ Behandlung als Kriterium der Reinheit benutzen darf, da 

HambrrgeHm)''t^'^^^^^^^ eintreten kann; vgl. aber Holst und 

Reinheitsprüfung durch empfindliche 
r.. , ^ ^ einzelne in Betracht kommende Verunreinigungen aus- 

fuhren; siehe besonders Hey ne^^s, 4i9)_ ® 

Spektrale Reinheitsprüfung. Aus den Zahlen der Tabelle 61 
rolgt, daß die spektrale Reinheitsprüfung für verschiedene Edelgase stark 
verschiedene Empfindlichkeit besitzt. Beim Helium ist sie äußlst emp- 
rindlich; ebenso wird es wohl beim Neon sein, und zwar für alle Bei- 
mengungen, außer Helium. Spuren He und Ne sind im Argon schwer 
gDek ral zu erkennen, ebenso Spuren He, Ne und Ar im Krypton usw 
bin Kr und X kann allgemein die spektrale Reinheitsprüfung kaum als ge- 
nügend empfindlich angesehen werden; vgl. Moureu und Lepape^iü. 

d) Reinheitsprüfung durch Dichtemessung. Für He, Ne 
1 sind die Dichten der reinen Gase genau genug bekannt, um eine emp- 
findliche Reinheitsprüfung durch bloße Dichtebestimmung zu ermöglichen. 
Sie eilolgt am einfachsten mit einer Druckwage, etwa nach Aston 
oder_ Taylorii« 9 ). Die Dichtemessung ist auch geeignet, den Grad der 
Reinigung bei der Fraktionierung von Gasgemischen zu verfolgen, und 
wuide zu diesem Zweck z. B. von Ramsay und seinen Mitarbeitern be- 
nutzt (vgl. etwaßO)). 

e) Reinheitsprüfung durch V.erflüssigung. Der Druck eines 
reinen Gases muß während der fortschreitenden Verflüssigung konstant 
bleiben. Eine Anwendung dieser Kontrolle zur Reinheitsprüfung des Neons 
findet man bei Crommelinißss), 

f) Reinheitsprüfung durch Bestimmung der Schallge- 
schwindigkeit siehe Meißn er^ioaii. 
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g) Reinheitsprüfung durch Bestimmung der Wärmeleit- 
fähigkeit. Murray^ii) wendet den eine Form 

des sogen. Shakespearschen Katharometers, zur Bestimmung geringer 
No-Oehalte im Helium an (s. S. 139). 

h) Reinheitsprüfung durch Bestimmung elektrischer 
Eigenschaften. Die charakteristischen elektrischen Eigenschaften der 
Edelgase, werden durch die Anwesenheit geringster Mengen anderer, 
besonders elektronegativer Gase (wie z. B. O^) weitgehend geändert. 
Bouty untersuchte besonders die sogen, dielektrische Kohäsion. 
Er fand, daß die Minimalspannung, bei der ein Gas zu leiten anfängt (y) 
(vgl. S. 331), in einem weiten Druckbereich durch eine Qieichung von der 
Form y = a + bp dargestellt werden kann, wo p den Druck bedeutet und 
a und b zwei für das Gas charakteristische Konstanten sind; b ist der ab.s. 
Temperatur umgekehrt proportional. Die Konstante b nennt Boiity „di- 
elektrische Kohäsion". Diese ist für die Edelgase außerordentlich klein (bei 
17 oC 5,6 für Ne, 18,3 für He, 38 für Ar, 354 für Hg, 435 für Luft). Die 
geringsten Beimengungen von Luft, Kohlensäure usw. lassen sich durch 
starke Vergrößerung der dielektrischen Kohäsion erkennen. 0,01 Proz. sol- 
cher Beimengung können im He gleich erkannt werden; bei sorgfältigen 
Versuchen müssen sich noch 0,003 Proz. feststellen lassen. Für quantita- 
tive Bestimmung der Beimengungen schlägt Bouty eine Reihe von Foi- 
meln vor, welche für jede Beimengungsart individuelle Konstanten ent- 
halten; z. B. gilt für Gemische von COg (mit der Kohäsion 418) mit einer 
Ne-Probe von der Kohäsion 6,8 die Formel: 

y = 4,18 n + 0,068 (100 - n) -|- 0,16 "T? - . 

wo y die Minimalspannung und n den Prozentgehalt an CO2 bedeutet. 

Eine andere äußerst empfindliche Methode gibt Pirani*’’^*’) an. Sie 
besteht in der Messung des Stromes, der bei bestimmter Aufladung von 
einer im untersuchten Gas befindlichen Spitze abfließt. Den ersten An- 
stoß zur Entladung geben die im Gas vorhandenen positiven Ionen. Diese 
erzeugen bei der Potentialanlegung Elektronen. Damit diese ,, primären" 
Elektronen selbst weiter ionisierend wirken können, dürfen sie nicht cluia'h 
unelastische Zusammenstöße mit Molekeln von elektronegativen Gasen vor 
der Erreichung der notwendigen Geschwindigkeit gebremst werden. Das 
Optimum der Entladung wird also dann eiiitreten, wenn 1. genügend starke 
Bildung von Elektronen durch lonenstoß stattfindet und 2. keine starke 
Bremsung der primären Elektronen durch elektronegative Molekeln vur- 
kommt. Die erste Bedingung ist in ganz, reinem Stickstoff und Fidelgasen 
nicht erfüllt, da ihre Ionen nur sehr geringe lonisierungsfähigkeit be- 
sitzen; die zweite Bedingung ist im Gegenteil nur in No und Edelgasen 
und nicht in Anwesenheit von O3 und ähnlichen Oasen erfüllt. Fis muß 
also ein Entladungsmaximum bei sehr geringer Verunreinigung des Ny bzw. 
der Edelgase durch Og oder andere negative Gase auftreten. Mit** Hilfe 
dieser Methode können noch 5 • 10~'> Proz. Sauerstoff im Stickstoff ei'- 
kannt werden; in Anwendung auf Edelgase müßte die Empfindlidikeit noch 
höher sein. 
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IV. Nachweis und Bestimmung der Emanationen. 

Der Nachweis und die quantitative Bestimmung der Emanation erfolgt 
nach speziellen radioaktiven Methoden, auf die wir hier nicht näher ein- 
gehen können. Wir verweisen in dieser Hinsicht auf die Bücher von 
Meyer und v. Schweidler&) (S.233). Henrich^) und Geiger und 
Makoweri 2 i) go^ie auf die neueren Arbeiten von Lud ewig und Lo- 
ren ser‘i22a, Becker422, d22cj^ 


Nachweis. 

_ Der Nachweis gründet sich auf die Tatsache, daß die Emanationen die 
einzigen radioaktiven Gase sind. Eine Aktivität, die sich abpumpen oder 
im Luftstrom^ mitführen, kondensieren und wiederverdampfen läßt muß 
einer der drei Emanationen angehören. Die Identifizierung der einzelnen 
Ernanationen erfolgt durch Aufnahme der Abklingungskurve der Ema- 
nation selbst oder ihrer Zerfallsprodukte. Diese Bestimmungen werden 
gewöhnlich nach der lonisationsmetliode ausgeführt. 


Quantitative Bestimmung der Ra-Emanation. 

. T"StrahIenmethode. Große Mengen Emanation mißt man, indem man 
sie in kleine G asrohrchen einschließt, die Einstellung des Gleichgewichtes 
mit dem kurzlebigen Niederschlag abwartet, was etwa 3 Stunden erfordert 
und dann die Y-Strahlung des entstandenen RaC mißt. 

Für die Messung kleinerer Emanationsmengen, 
also ^B. für die Bestimmung der Em-Konzentration in natürlichen gÄcu 
unc! Gewässern, verwendet man die a-Strahlenmethode. Die Emanation 
wird dabei unmittelbar in die Ionisationskammer des Elektrometers ge- 
bi acht. Man mißt den durch die Strahlung der RaEm und ihrer Produkte 
entstandenen lonisationsstrom. Um aus diesem Strom auf die Em-Menge 
zu schließen, kann man zwei Wege einschlagen ; 

a) Man kann durch Anbringung von Korrekturen auf den Zerfall der 
Emanation zwischen der Entnahme der Probe und der Messung, auf die 
Bildung von a-strahlenden Produkten RaA und RaC, auf die Verteilung 
des Gases zwischen der Ionisationskammer und den übrigen Teilen des 
Appaiates usw. den der ursprünglichen Em-Menge entsprechenden Strom- 
anteil in absoluten Einheiten berechnen. Man nennt die Menge Radium- 
emanation, die, bei vollständiger Ausnutzimg ihrer Strahlung, einen loni- 

Hinterhalten vermag, „1 Macheein- 
heit . Diese Einheit wird gewöhnlich als Konzentrationseinheit gebraucht- 
man spiicht von dei Konzentration von einer Macheeinheit, wenn der loni- 

?g£ti^ beträgt'^^^ untersuchten Gases bzw. FIüs- 

Von den zahlreichen Apparaten, die zur Bestimmung der Em-Konzen- 
tiation in^ Quellen, Emanatorien usw. nach diesen Methoden vorgeschlagen 
worden sind, ei^ähnen wir als Beispiele das Fontaktoskop von Eng- 
1er und Sieveking, das Fontaktometer von Mache und St Mever 
(Literatur s. Meyer und v. Sch weidlerG), S.243) und das Emano- 
meter von A. Becker^^^i 
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Um die in Mächeeinheiten gemachten Angaben auf absolute Konzen- 
trationseinheiten umrechnen zu können, muß der von einer bekannten Ema- 
nationsmenge hervorgerufene lonisationsstrom gemessen sein. Als „be- 
kannt" gilt die mit einer bekannten Radium- oder Uranmenge im Gleich- 
gewicht stehende Emanationsmenge. Man nennt die einem Gramm Ra im 
Gleichgewicht entsprechende Em-Menge 1 Curie. Nach S. 180 ist 1 Curie 
gleich etwa 0,6 cmm. Es handelt sich also um die Festlegung des Wertes 
von 1 Curie (oder von 1 Curie/Liter) in Macheeinheiten. Nach Flamm 
und Mache gilt 

1 Curie = 2,75 • 10^ Macheeinheiten, 

also eine Macheeinheit = 3,6 ■ 10”^° Curie/Liter. 

Nach dem Beschluß eines 1923 in Freiburg tagenden Kongresses 
wendet man als absolute Em-Konzentrationseinheit neuerdings 

1 Eman = 1 • IQ-^o Curie/Liter = 3,6 Macheeinheiten 
an. 

b) Der Nachteil der obigen „absoluten" Methode besteht in der 
Schwierigkeit, wirklich alle notwendigen Korrekturen anzubringen. Eine 
unerläßliche Bedingung, die in der vollständigen Ausnutzung der a-Strah- 
lung besteht, ist in den praktisch verwendeten Apparaturen niclit immer 
erfüllt. Daher sind die meisten älteren Angaben über den Em-Gehalt von 
Quellen und Erdgasen zur genauen Umrechnung auf absolute Konzen- 
trationseinheiten ungeeignet. 

Alle diese Schwierigkeiten , werden vermieden, wenn man die absolute 
Messung durch eine relative ersetzt, wobei der lonisationsstrom, der von 
der untersuchten Substanz geliefert wird, mit dem von einem Vergleidisprä- 
parat bekannter Konzentration, unter genau denselben Bedingungen in 
demselben Apparat gelieferten Strom verglichen wird. Dabei fallen alle 
Korrekturen fort. Als Vergleichspräparat dient eine sehr verdünnte U- oder 
Ra-Salzlösung. Man hat früher (s. z. B. Meyer und v. Schweidler<^^), 
S. 241) die Konstanz dieser Vergleichpräparate angezweifelt. Nach neueren 
Versuchen von Lud ewig und Lorenser'^^sa, b) m-nj B e c k e r ver- 
ändern sie sich aber in 2 Jahren um nicht mehr als 2 Proz., können also 
auch zu Präzisionsbestimmungen gebraucht werden. Die Phys.-Techn. 
Reichsanstalt liefert, dem Ersuchen des Freiburger Kongresses entspre- 
chend, die notwendigen Normallösungen. 

Den Gang einer genauen Em-Messung mit Hilfe solcher Normallösun- 
gen in dem schon früher erwähnten Becker sehen Emanometer beschreibt 
ausführlich Becker 

Bestimmung der Th- und Ac-Emanation. 

Die ThEm- und AcEm-Mengen können infolge ihrer Kurzlebigkeit nur 
relativ, durch Vergleich mit einem Eichpräparat, nach der sogen. „Strö- 
miingsmethode" bestimmt werden. Als Vergleichspräparat dient ein sehr 
altes Thoriumpräparat bzw. ein Uranerz, in dem die Relation U:Ra;Ac 
sicher als „normal" angesehen werden darf; die RaEm wird aus dem 
letzteren vor der Messung möglichst weitgehend entfernt. 



5. Anwendungen der Edelgase. 

I. Anwendung der Edelgase zur Erzeugung tiefer 
Temperaturen. 

Geschichtliches über die Verflüssigung der Edelgase. 

Neon. Argon konnte von O I s z e w- 
ski ) sofort nach seiner Entdeckung verflüssigt werden; sein Siedepunkt 

Sauerstoffs und des Stickstoffs. Die Verflüs- 
und Xenons erfolgt leicht unter gewöhn- 
chetn Diuck m Badern aus flüssiger Luft. Für Neon fanden Ramsay 
und Travers GO) zuerst, daß es bei -^205o auch unter 100 Atm. Druck 
noch gasförmig bleibt. In Bädern .aus flüssigem Wasserstoff (-253o) wird 

SLkw 59 fi 7 V-' des flüssigen Neons ist sehr be- 

s rankt ( 228,7 bis — 248,7«), was eine gewisse Schwierigkeit bei seiner 
Verwendung bedingt (S. 148). ^ 

Helium. Olszewski^ad)^ Dewar42ö,i2G) sowie Travers Senter 
Hehums'^ «ich als erste um die Verflüssigung des 

fnooKl war negativ, trotzdem eine Temperatur von etwa 

h?nR^^ AM De war ^ 26 ) „meinte zuerst, flüssiges Helium durch 

« kannte^ d 'irH ^ '*'f f unter Druck gewonnen zu haben, 

crlfaniite abei dann seinen Irrtum s. z. B. 'Isg)) ^ehn lahre 

7sn a 5 " die Versuche, wobei er Helium beUhlabs^von 

180 Atm. auf 1 Atm. expandieren ließ; es zeigte sich aber keine Sour von 
Tropfen- oder Nebelbildung, Kamerlingh-Onnesii^B) glaubte^ zuers” 

wasseistott enthielt. Beim zweiten Anlauf — am 10. lull 1908 — p-ehno- 

Sr : Sü'^^rerai’f «^'--eiurng eÄ" 

ei aurcnzutuhren. zOO Liter Helium wurden 3 Stunden lan^ in einem 
geschlossenen Kreislauf durch ein auf 15« abs. abgekühltes Rohr geführt 
in d^ es von 100 Atm. auf 1 Atm. expandiert wurde. 

Die Helium Verflüssigung wurde seitdem im Leydener Laboratorium 
2 U einem kontinuierlichen Betrieb ausgearbeitet, wodurch zahlreiche Unter- 

lT 23 Äf:f ermöglicht wurden (vgleSa 
i.h.; r • w de flüssiges Helium an einer andern Stelle - im Kälte- 
laboratormm von McLennan zu Toronto (Kanada), ~ gewonnen Die 
Anlage ist bei McLennan und Shrum^ss.dST) und McLennan ^^as) be- 
Phvf„T^^V wurde eine Heliiimverflüssigungsanlage in der 

. ^‘■•“^echn. Reichsanstalt in Berlin-Charlottenburg in Gang gesetzt* sie 
ist von Meißner ^39,^0 ) ausführlich beschrieben Wden, ' 


AbegB-Koppel , Handbuch d. anorEan. Chemie IV3 Telll. 
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Fig. 22. Das auf 30 Atm. kom- 
primierte reine Heiiuin tritt bei A 
in die Apparatur, verteiit sich auf 
die beiden Spiraien B' und B, deren 
erste durch aufsteigende Hj-Dämp- 
fe, deren zweite durch He-Dampf 
gekühit wird; dasseibe geschieht zum zweiten Mai in den 
Spiraien C' und C. Nach der Wiedervereinigung der Ge- 
samtheliummenge in D wird sie in E mit flüssigem 
Wasserstoff gekühlt und bei K entspannt. Es bildet 
sich , flüssiges Helium, das abgehebert wird. Der Weg 
des in K verdampfenden bzw. unverflüssigt gebliebenen 

Heliums ist durch die Pfeile >■ angedeutet; nach 

dem Austritt aus der Apparatur kehrt Helium in den 
Kompressor zurück. Der flüssige Wasserstoff wird aus 
dem linken Dewargefäß mit Hilfe des Ventils H in den 
Verflüssiger hineingelassen. Er verdampft in E und 
nimmt dann den durch Pfeile c > bezelchneten Weg. 


Verflüssigung 
von Helium. 

Die Leydener Methode Lst 
seit 1Q08 nicht wesentlich ver- 
ändert worden. Die alte, in 
beschriebene Anlage wird bis 
jetzt als Reserveanlage be- 
nutzt; eine neue, verbesserte, 
wurde 1022 errichtet; sie ist in 

ausführlich be.seh rieben. 
Eine Schilderung des gesani teil 
Verfahrens findet man bei 
Crom m c lin*^“'). Die Ver- 
flüssigung erfolgt in Stufen, 
nach demKaskadenprinzip von 
P i c t e t, dieOase werden in ge- 
schlossenen „ZykleiV' geführt, 
sie passieren einen Kompres- 
sor, gelangen in die Verfltlssi- 
gungsanlage, dann in die Kry- 
ostaten, verdampfen dort unter 
verminderten Druck und wer- 
den wiedei' in die Kompres- 
soren angesaugt. Es sincl fol- 
gende Zyklen in Betrieb: 

a)M,ethylclilürid (kri- 
tische Temp. ti^ =■-= 143‘’ C, 
Norm. Siedepunkt Kp 

— 24,09 "C, Tripelpiinkt tt,--- 

— 103,9 “ C) . Bei Zimmertem- 
peratur und 4 Atm. Druck 
verflüssigt es sicii und siedet 
im Kryostaten untei- 10 bis 
15mm, wobei eine Tempera- 
tur von —85 bis —90" ei-- 
reicht wird, 

b) Äthylen (ti^ •- a.), 5"C, 
Kp - 103,72 «C, ttr-U)9<* 
C) auf —85'’ vorgekühlt und 
unter 4—5 Atm. verflüssigt. 
Siedet unter 20 mm Druck, 
wobei —150*’ erreiclit wer- 
den. 

c) Sauerstoff 
■118,82" C, Kp = - 182,95" C, 
tir = — 218,4 C) wird auf 
— 150" vorgekühlt, bei 20 
Atm. verflüssigt, unter 1 Atm. 
verdampft; erreichte Tempe- 
ratur — 183". 
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Hier wird eiiie offene Anlage zur Darstellung von flüssiger Luft ein- 

durch Kompression auf 15 Atm. und 
WiSps Sauerstoff, also ohne Anwendung des Lin de sehen 

- (tu = - 239,91 0 C, K p = - 252,76 0 C, ttr = 

Auf -183° vorgekühlt, auf 150-200 Atm. komprimiert 
Wn^cc Jo ule-Thomson -Effekt im 

^xterf^bei^— 2^^^^ Positiv. Flüssiger Wasserstoff siedet dann im Kryo- 

WqQärf+nfrn''^”^’r Atm. komprimiert, im kalten 

Wasscistoftdampt nach dem Gegenstromprinzip auf —253« vorgekühlt und 

dann entspannt. Dieser Vorgang wird mehrmals in geschlossenem Kreis- 
laut wiedeiholt, bis sich erste Heliumtropfen zeigen. Der Joule-Thom- 

gewöhnlicher Temperatur den „umgekehr- 
rniii^rf der Waal s erfolgt der Vorzeichen Wechsel des 

Joule-] homson- Effekts bei einer Temperatur, die doppelt so hoch ist 
als di^enige, bei der die Kompressibilität ihr Vorzeichen ändert. Die 
9^0 beträgt beim Helium, nach S. 390, 

400 nh Jo ule-Thomson -Umkehrpunkt oberhalb 

40 abs. hegem Nach Perryiss^) folgt aus der Zustandsgleichung von 

Umkehrpunkt bei 1 Atm. Druck sogar bd ca. 
70 abs. liegt; er fallt aber mit steigendem Druck. 

Der Heliumverflüssiger von Leyden ist in Fig. 22 abgebildet. 

Die Heliumverflüssigungsanlage von Toronto < 137 , 43sx j 5 {; nach den ' 
ngaben von Kamerlingh-Onnes gebaut worden und unterscheidet 
sich nicht wesentlich von der in Leyden. Die ersten 3 Zyklen fallen hier und 
ebenso in der Anlage der Phys.-Techn. Keichsanstalt^sy, 4401 man fängt 
ue Al beit gleich mit dem Wasserstoffzyklus an, der mit flüssiger Luft be- 
trieben wird. • 


Anwendung des flüssigen Heliums und Neons zur Erzeugung 

tiefer Temperaturen. 

j. Methode zur Erzeugung einer konstanten Temperatur 

bestellt in der Anwendung eines flüssigen Bades, welches unter einem pas- 
SLndth Dl Lick siedet. Da die Anwendung zu hoher Diaicke experimentelle 
Schvriei igkeiten bedingt, so gestattet eine jede Flüssigkeit, im wesentlichen 
das ^Gebiet zwischen ihrem Schmelzpunkt und ihrem normalen Siedepunkt 
zu beherrschen. Die oben erwähnten fünf Zyklen des Leydener Labo- 
ratoriums ermöglichen daher die Arbeit in folgenden Temperaturgrenzen: 

CFL, ei ~ 240 bis — 1030 . 

C 2 H,i - 1040 bis - 1690, 

O 2 — 1830 bis —2180, 

Hs —2530 bis — 2590 , . 

He —2690 bis —2720, 

Es fehlen also zunächst Bäder für die Gebiete — 169 bis — 183o, —218 bis 
— 2530 und — 259 bis — 269o. Das erste Gebiet wird bequem durch 
Methan ausgefüllt {Kp = — 161,37o„ ttr,= — 183,150). , Für die Aus- 
füllung des zweiten kommt nur Neon in Frage, als einziges Gas, dessen 
Siedepunkt (— 246o) zwischen dem Schmelzpunkt des Sauerstoffs (— 2180) 
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und dem Siedepunkt des Wasserstoffs (™259<’) liegt. Leider ist das Neon 
schon bei —248 7° fest, so daß ein Neonbad nur im engen Bereich von 
ca 3° (—246 bis —248,7°) Verwendung finden kann. Nichtsdestoweniger 
wurde in Leydeni 32 ) ein besonderer Neo nzy kl us_ eingeführt. Nach 
der Reihenfolge der kritischen Punkte sollte es sich zwischen dem Sauei - 
Stoff und Wasserstoff einschieben; wie Kamerlingh-Onnes bemerkt, 
wäre es zweckmäßig, Neon nach dem Lindeschen Prinzip zu verflüs- 
sigen (der Toule-Thomson-Effekt ist bei Neon schon dicht unter 0° 
positiv), um es dann zur Vorkühlung des Wasserstoffs zu verwenden. So- 
lange aber Neon (besonders reines Neon) ein seltenes Oas bleibt, muß 
Wert darauf gelegt werden, daß alles vorhandene Oas in Flüssigkeit über- 
geführt wird, was beim Linde- Verfahren nicht erreicht werden kann. 
Daher wird in Leyden der Neonzyklus nach dem Wasserstoffzyklus ein- 
geschoben: d. h. das Neon wird einfach bei Atmosphärendriick durch Ali- 
kühlen an einer innen von kaltem Wasserstoff durchflossenen Spirale 
kondensiert. Dabei tritt die Schwierigkeit auf, daß Neon bei -- 253 ° schon 
fest ist; die Temperatur des Wasserstoffdampfes muß daher so reguliert 
werden’ daß das Neon an der Kühlschlange schmilzt und in den Kryostaten 

abfließt. , , , 

Wie erwähnt, füllt Neon nur einen kleinen Feil der Lucke zwisclien deiii 

Sauerstoff und Wasserstoff aus. Man könnte daran denken, Wasserstoff 
oder Neon unter höheren Drucken zu verwenden; auf diese Weise könnte 
man theoretisch mit Wasserstoff bis —240° (tk des Hg = — 239,91"), mit 
■ Neon bis —228,5° (tk des Ne — 228,71°) kommen; man müßte aber 
Drucke bis 13 Atm. beim Ha und 27 Atm. beim Ne anwenden; außerdem 
bliebe das Gebiet -228,5 bis —218,5 doch unausgefüllt. 

Kamerlingh-Onnes hat daher zur Ausfüllung des gesamten Ge- 
bietes zwischen —253° und —218° einen Wasserstoffdampfkryostaten kon- 
struiert, dessen Temperatur allerdings schwieriger regulierbar ist als die- 
jenige flüssiger Bäder. 

Die dritte Lücke liegt zwischen — 259 bis — 269°. Auch hier ist keine 
Flüssigkeit existenzfähig, denn der kritische Punkt des Heliums ( —267,84°) 
liegt kaum 1° oberhalb seines Siedepunktes (—268,83°). Die einzige Mög- 
lichkeit, dieses Gebiet auszufüllen, ist die Herstellung eines Heliuiiidampf- 
kryostaten. Ein solcher ist auch von Kamerlingh-Onnes und '1 iiyiG"'’'') 
für die Messung der Supraleitfähigkeit gebaut worden. 

Auf die zahlreichen Arbeiten, die in Leyden und neuerdings auch in 
Charlottenburg mit Hilfe von flüssigem Helium ausgeführt worden 
sind, kann hier nicht näher eingegangen werden; man siehe darüber z. B. 
die „Communications" des Leydener Laboratoriums sowie Meißner^-'"); in 
erster Linie ist an die Arbeiten über die sog. Supraleitfähigkeit der Metalle 
zu erinnern. 


Tiefste mit flüssigem Helium erreichbare Temperatur. 

Die tiefste, durch Absieden des Heliums unter vermindertem Druck 
bis jetzt erreichte Temperatur liegt bei ca. 0,9° abs. Kamerllngli- 
Onnes hat in einem Vortrag vor der Faraday-S ocie ty*’^"*'^) die Ver- 
suche, das flüssige Helium möglichst stark abzukühlen, ausführlich be- 
schrieben. Es galt, den Druck über dem verdampfenden Helium möglichst, 
zu reduzieren. Dazu mußten a) Vakuumpumpen von besonders großer 
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feit wai abei unvermindert; und im nächsten Jahre zeigte ein Versuch^ daß 

eiif Schließlich wurde 1919-1921 

e n neuei Versuch unternommen. Mit Hilfe einer Batterie von 19 OnP^t 

Langmuir, un£ Anwendung besond er' 
Voi sichtsmaßregeln (besonderer Wärmeschutz des verdampfenden Hdiumf 

SÄ aufro’ost*'" gelang Tn 

awif X/ °'^2mm ZU erniedrigen. Es liegt keine Hoffnung vor durch 

dieser Methode bedeutend tiefere Drucke zu erreichen 
Welche Temperaturen entsprechen den oben angeführten Dirnnf' 
drucken? Dipe Frage ist nicht genau zu beantworter da selbst HeZ 
psthermometer bei so tiefen Temperaturen Versagern DireinZe mS" 
keit der leniperaturschätzung beruht auf der Bctrapolation dtvD^wX 
diuckkuive.^ Durch Vergleich der Heliumdampfkurve im bekannten'" Tem 

KTTuneli''nn‘’™ des Hg, Ne, Är und schloß 

Kamel lingh-Onn es, daß es gestattet ist, die Kun-e, die den „redu- 
zierten" Dampfdruck i als Funktion der reziproken „reduzierten" Tem- 
peratur darstellt, hinter dem bekannten Gebiet geradlinig zu extra- 
polieren ; er erhielt auf diese Weise folgende Temperaturwerte : 

0,1 mm Dampfdruck des He H abs 

" '■ .. 0,89» „ ' 

am ’’ " " " „ 

0.002 „ „ „ ;; 0,740 :: 

0.001 N „ „ 0,7T. „ 

Die bei den oben beschriebenen Versuchen erreichten Temperaturen 

nP9n"'v + (^010) und 0 82o abs. 

Kamerlingh-Onnes an, daß die tiefste 
bis jetzt eil eichte Temperatur ein Weniges unter 0,9« abs. liegt. Aus der- 
selben Tabelle ist ersichtlich, daß man bei weiterer Druckerniedrigung kaum 

hoffen kann, . sich dem absoluten Nullpunkt um noch mehr als 0 1 0 2° 

zu nähern. Über die Verfestigung des Heliums durch Druck s. S. 425. 


Anwendung derAdsorption zur Erzeugungtiefer Temperaturen. 

Simon^tiob) „machte neuerdings (1926) den Vorschlag, zur Über- 
brückung der S. 147 erwähnten Lücken zwischen dem flüssigen N, (bzw Oo) 
und Hg sowie zwischen Hg und He, die Adsorption an Kohle zu verwenden. 
Statt Hg oder He zu komprimieren und dann expandieren zu lassen, kann man 
das Gas unter einem verhältnismäßig geringen Überdruck an aktiver Kohle 
adsorbieren, die Adsorptionswärme ableiten, dann das Kohlegefäß ther- 
misch isolieren und durch Abpumpen des adsorbierten Wasserstoffs bzw. 
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Heliums die Temperatur der Kohle senken. Mit nur 15 g Adsorptionskolile, 
an der bei 13° abs. unter 1,3 Atm. Druck 8 1 Helium adsorbiert wurden, 
gelang es, ohne Schwierigkeit auf etwa 4° abs. hinuuterzukonimen, so dall 
ein Bieiwiderstandsthermometer supraleitend wurde. Die Methode ist erst 
in den Anfängen; jedenfalls öffnet sie den Weg zur Erzielung der lenipe- 
raturen des flüssigen Heliums für jedes auch nicht besonders ausgeslattete 
Laboratorium. 


II. Anwendung des Heliums in der Luftschiffahrt. 

Helium besitzt das Molekulargewicht 4, Wasserstotf 2, Lutt 2d. Daher 

4 — 2 

ist der Auftrieb eines mit Helium gefüllten Ballons um 

kleiner als der eines mit Wasserstoff gefüllten. Diese geringe Differenz 
zuungunsten des Heliums wird voll aufgewogen durch den Vorteil, den die 
Unentzündbarkeit des Heliums mit sich bringt; Helium ist also als ein 
ideales Ballongas zu betrachten. 

Diese Überlegungen wurden bald nach der Entdeckung des Heliums 
angestellt; in Anbetracht der Seltenheit dieses Elements trugen aber 
die Vorschläge nur einen scherzhaft-phantastischen Charakter (Brcdig 
1896 Ostwald 1909 ini ernsteren Tone wies Erd m an n 
auf die Eignung des lieliuins als Ballongas hin. Wohl unabhängig von 
diesen früheren Vorschlägen war die 1915 erfolgte Anregung von 
Ramsay, die zu der Untersuchung der kanadischen Heliumquelleu 
führte (s. M c L e n n a Auf diese Anregung gehen auch die 

Untersuchungen in den Vereinigten Staaten zurück, die 1917 von Moore 
veranlaßt wurden, und zu den S.84— 87 geschilderten praktischen Ergeb- 
nissen führten. Schilderungen der historischen Einzelheiten findet uiaii 
bei Moüre202), Porlezza^os) ^nd Loesei-'^'^f’). Als erstes erliieU, 
nach Admiral M of f e tt^L^s), das Luftschiff C 7 von 5000 cbm Inhalt eine 
Heliumfüllung. Dann folgte im September 1923 das Zeppelirisdiiff „Shenan- 
doah" mit 54000 cbm. Nach einer Reihe erfolgreicher Flüge ging das 
Luftschiff im September 1925 in einem Sturm zugrunde. Die jährliehe 
Heliumausbeute betrug in den Vereinigten Staaten in den letzten Jahren 
etwa 300 000 cbm {S.86); könnte also zur Füllung von sechs Luftscliiffen 
vom Shenandoah-Typus ausreichen. 

Entzündbarkeit von He-HrOeniischen. 

Zur Verbilligung kann lieliLim für die LuftscliiffiUlimg mit Wasserstoff 
verdünnt werden. Nach Untersuchungen von Ledig'i'^’’^) können Gemische 
von 14 Proz. Ho mit 86 Proz. He nur noch unter ganz be.soiidcni Um- 
ständen zur Explosion gebracht werden; beim Aiisströmen in die Luft aus 
einer Öffnung können auch Gemische von 18—20 Proz. EL mit 82 - -80 Proz. 
He noch nicht mit dauernder Flamme brennen. Nach Satterly und 
B u r 1 0 n auch McLennan ] liegt die Eirtzündbarkeitsgrenze 

an der Luft bei 26 Proz. H2. Entsprechend diesen Ergebnissen wurde das 
Helium bei der Füllung der „Shenandoah" mit 15 Proz. Ii2 verdünnt. 
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Diffusion des Heliums durch Ballonstoffe. 

Entscheidend ist für die Heliumanwendung in der Luftscliiffahrt die 
Frage des Gasverlustes. Dieser kann drei Ursachen haben: a) regu- 
lärer Gasverlust infolge der Diffusion. Wenn die Diffusion 
durch Ballonstoffe eine einfache Effusion durch sehr feine Öffnungen 
wäre, so müßten sich die Diffusionsgeschwindigkeiten des Me und des Hg 
wie Quadratwurzeln aus den Molekulargewichten verhalten; Helium müßte 
also etwa im Verhältnis 0,7 : 1 langsamer ausfließen als Wasserstoff. Direkte 
Messungen der Diffusionsgeschwindigkeit ergaben folgende Resultate: 


Tabelle 63. 


Durchlässigkeit von Membranen für He und Hg. 


Beobachter 

Stoff 

Absolute Ausfluß- 
geschwindigkeit 

Relative Ausfluß- 
geschwindigkeit 
He:H2^ 

D e w a r ‘•‘'‘®) 

Kautsch u knieni bran 
0,01 min dick 

3,5 ccm pro Tag, 
und qcm bei 15“ 

0,31 

Edwards und 

P i c k e r i n g- ■i®“} 

Kautschukmembranen 
verschiedener Sor- 
ten 

U.760 mm Druck j 

0,45 

Elworthy und M iir- 
ray^®0 vgl.McLen- 
n a n '>'>«), S. 937. 

gummierte Ballon- 
stoffe 

Goldschlägerhaut 

- 

0,72 

ca. 1 

McLennan und 

S h a V e r '’’’“) 

Seifenblasen, „rot- 
grünes Stadium“ 

67 ccm pro Tag 
und qcm bei 
Zimmertempera- 
tur 

0,70 


Die Ausflußgeschwindigkeit ist, nach Edwards und Picke ring«») 
dem Paitialdiuck des Gases proportional. Mit der Temperatur steigt sie 
nach De war«») exponential an. Man sieht, daß die Resultate von 
McLennan und seinen Mitarbeitern an gummierten Stoffen und Seifen- 
blasen, trotz des großen Unterschiedes in der absoluten Ausflußgeschwin- 
digkeit, für das Verhältnis dieser Größen denselben Wert 0,7 geben der 
auch dem theoretischen Wert für die Effusion gleichkommt. Jedenfalls 
folgt aus obigen Zahlen, daß das Helium langsamer aus der Ballonhülle ent- 
iweicht als Wasserstoff. 

b) Verluste beim Landen. Beim Landen des Luftschiffs müssen 
gewöhnlich giößeie Gasmengen abgelassen werden; bei der Fleliumfüllung 
kömite man, worauf z. B. McLennan »»^) hinweist, durch Erwärmung oder 
Kühlung des Füllgases (auf elektrischem Wege oder durch Motorabgase) 
den Auftrieb regeln; s. darüber auch Peters und Schlumbohni«»'^). 

, w? Gasverluste bei Katastrophen, wie diejenige der ;,Shenan- 
doah , bei denen fast der Gesamtvorrat des Heliums auf der Erde auf 
einmal verlorengehen kann, bedeuten ~ von andern Folgen ganz abge- 
sehen eine furchtbare Vergeudung des seltenen Gases, dessen Quellen 
auf der Erde vielleicht in absehbarer Zeit erschöpft sein können (vgl. S.70). 
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in. Anwendung der Edelgase in der Thermometrie* 

Die Grundlage der exakten Thermometrie bildet das Oastliermometer, 
in dem die Druckänderung bei konstantem Volumen oder die Volumände- 
rung bei konstantem Druck gemessen wird. Andere Thermometer müssen 
durch Anschluß an solche Gasthermometer geeicht werden; zu diesen sekun- 
dären Thermometern gehören auch die Dampftensionsthermometer, in denen 
der Sättigungsdruck eines verflüssigten Gases gemessen wird. 

Gasther m o meter. 

Die Temperaturangabe eines Gasthermometers hängt ab a) von der 
Natur des Füllgases und b) von der Menge des eingefüllten Gases. Nach 
einer 1887 abgeschlossenen Vereinbarung wurde die Skala eines mit Wasser- 
stoff bei Qo unter 1000 mm Druck gefüllten Thermometers konstanten Vo- 
lumens als die „internationale Skala"' angenommen. Da Helium noch weni- 
ger als Wasserstoff von den idealen Gasgesetzen abweicht, entspricht eine 
analog definierte „internationale Heliumskala" (He-Thermometer konstanten 
Volumens bei 0° unter 1000 mm Druck gefüllt) noch besser der theoreti- 
schen Skala eines idealen Gases, als die internationale Wasserstoffskala. 

Tabelle 64. 

Reduktion der Gastherniometerangaben auf die thcrnioilynamische Skala. 

Po = 1000 mm Hg-Siiule, v ™ const.; 0“ C ~ 273,00“ abs, 
t” C (thermod.) t“ C (Gas) -h A. 

I. A nach Cath und Kamerli ngh-Onnes 


t“C 

He 


Ne 

Na 

Ar 

0 

-t- 0,000 

-t- 0,000 

-1- 0,000 

-i- 0,000 

-1- 0,000 

- 10 

00 

01 

02 

01 

11 

- 20 

00 

02 

04 

03 

22 

- 30 

01 

04 

06 

06 

34 

- 40 

01 

05 

08 

09 

45 

- 50 

01 

07 

10 

13 

57 

- 60 

02 

09 

12 

18 

70 

- 70 

02 

11 

14 

24 

86 

- 80 

02 

13 

16 

30 

105 

- 90 

03 

15 

19 

39 

129 

-100 

03 

17 

22 

51 

155 

-110 

04 

20 

26 

()6 

185 

-120 

05 

23 

30 

89 

216 

-130 

06 

27 

35 

113 

251 

-140 

07 

31 

39 

141 

296 

-150 

08 

35 

44 

174 

346 

-160 

10 

41 

50 

218 

411 

-170 

12 

47 

56 

272 

489 

-180 

15 

54 

62 

339 

584 

-190 

17 

61 

71 

420 

693 

-200 

20 

69 

81 

519 


-210 

23 

78 

95 



-220 

26 

89 

]'15 



-230 

29 

101 




-240 

33 

117 




-250 

37 

135 




-260 

41 
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II. A nach v. Agt und. Kamerlingh-Onnes^®*®). 

t«c 

He 

t«c 

He 

-203,33 

-252,54 

-252,56 

+ 0,031 

41 

42 

-252,58 

-254,87 

-256,44 

-f- 0,043 

46 

46 


Man nimmt an, daß alle Gase bei unendlicher Verdünnung ideal" sind- 

tmJ \ ™‘‘ ''"'T'^hiedenen Oasen gefüllten® räermomete; 

n ßten bei sehr geringen Drucken untereinander und It defTdTalen 

5“sZZTtd's®'T‘" übereinstimnien; wenn dfe^s"ii™;n■1^es 
Äodynt ist siala^SEtVd?“^^^^ 

fix-punkten zwischen ^32« und +2 o 4 ttT^H^IdtuftT 

•TttÄÄsStS «äunt t dt 

stimmunp- Hp^ Hp Th ^Iil Feststellung einer fast vollständigen Überein- 

ss="f4;,rnr5 

und Henning<t5^.«6\ n^d Hpnnino-d 56 \\ rx- ^ (s a riolboin 

fCrsrlr " ‘ 

tellse-tntT*', Henning und tuUt/f 

gebnisse. ' ^ Ö4 und 65 enthalten die wesentlichen Er- 

Man sieht, daß das lieliumthermonieter konstanten Drucks im e-esamtpn 
Gebiet zwischen - 125o und +450^ auf 0,01° mit dem ideakn Oastl™^ 
meter „bereinstiramt. Praktisch bedient man sich bei höhere^Tempe: 
i cituien des Ns-lhermometers, das auch durch ein chemisch inerteT Ar- 
b niTn^r' kann, (über Anwendung der OasthermoL 

ühPf no • Flenn in gi56)). Helium kann bei Temperaturen 

ubei 0 nicht in Quarzgefaßen angewandt werden, da es schon bei Zimmer- 

diffundiert (s. S 366 ff.); Platin, und Platinmetalle 
sohen^auch bei höchsten Temperaturen für Helium undurchlässig sein (s.' 

behrSh 'nV. ist das Heliumthermometer unent- 

4 950 Ohe mit Po = 1000 mm Hg kann bis etwa 

4,25 abs. ohne Bedenken benutzt werden; die Tabellen -vbn Cath und 

130 abY /£96Vo?'f” P Korrekturen nur bis 

3 abs. ( 2600), für tiefere Temperaturen können diese aus einer passen- 
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Tabelle 65. 

Reduktion der Gasthennometerangaben auf die thermodynamische Skala. 

Po = 1000 min Hg-Säule; 0 ”0 — 273,20“ abs. 
t“ C (thermad.) = t“ C (Gas) + A 

A-werte nach Holborn und Otto^““«), letzte 4 Reihen nach Holborn und Ottoi“«'). 


t«c 


P 

= const. 




V 

=- coust 



He 


Ne 1 

Na 

Ar 

He 

Ha 

Ne 

Na 

Ar 

+450 

,425 

400 

375 

350 

325 

300 

275 

250 

225 

200 

175 

150 

125 

100 

75 

50 

25 

0 

- 25 

- 50 

- 75 

- 100 
-125 
-150 
-175 

+0,012 

11 

10 

09 

08 

07 

06 

05 

04 
03 
02 
02 
01 
00 

+0,000 

00 

00 

00 

+0,000 

+0,001 

02 

03 

05 
09 
15 
25 

+0,035 

27 

20 

13 

08 

03 

+0,000 

-0,002 

03 

03 

+0,000 

+0,007 

16 

29 

53 

85 

138 

227 

+0,066 

60 

54 

48 

42 

37 

32 

27 

22 

17 

13 

09 

06 

03 

+0,000 

-0,001 

02 

01 

+0,000 

+0,004 

11 

22 

40 

71 

119 

211 

+0,67« 

61,, 

55o 

49„ 

43o 

38„ 

32„ 

274 

225 

178 

132 

090 

056 

025 

+0,000 

-0,018 

25 

20 

+0,000 

+0,039 

112 

228 

399 

686 

+0,67o 

60o 

54„ 
48, > 
42„ 
37o 
32o 
267 
220 
174 
128 
089 
054 
024 

+0,000 

-0,018 

25 

20 

+0,000 

+0,035 

113 

243 

409 

+0,061 

53 

46 

40 

34 

28 

23 

19 

15 

11 

08 

05 

03 

01 

+0,000 

-0,001 

01 

01 

+0,000 

+0,001 

03 

05 

08 

11 

14 

18 

+0,032 

24 

17 

11 

' 07 

03 

+0,000 

-0,001 

02 

01 

+0,000 

+0,002 

0(> 

10 

15 

21 

27 

36 

+0,017 

16 

14 

12 

11 

09 
08 
ü() 

05 
04 

03 
02 
01 
00 

+0,000 

00 

00 

00 

+0,000 

+0,001 

02 

04 

06 

10 
16 
30 

+ 0,19« 
17„ 
15„ 
13„ 

Ih. 

09„ 

63 

50 

38 

27 

18 

11 

05 

+0,000 

-0,003 

04 

03 

+0,000 

+0,006 

15 

23 

52 

84 

-|4),0<)„ 

8,. 

8« 

7,) 

6,, 

5„ 

^ 4„ 

30 
2(;) 
23 
17 
12 
07 
03 

-i-{),000 
- 0,002 
03 
02 

l-(),t)0() 
+ (),00() 
15 
30 
53 

-183 

33 

266 

267' 

— 


25 

40 

52“ 



-208 

55 

465 

467^ 

- 


30 

51 

67t 


- 

-252,£ 

253 

- 

- 


- 

42 

- 

- 

.... 


-258 

42( 

- 

1 

- 

- 

48 

- 

- 




bei -182,5«. f bei -207,9«. 


den Zustandsgleichung oder aus den neueren Bestinunungen der Me-Iso- 
thermen bei diesen Temperaturen {s. S.376) berechnet werden. I'ür Tem- 
peraturen unterhalb des normalen He-Siedepunkts (bis etwa 1,5*’ abs.) 
ist die Anwendung des He-Qasthermometers noch möglich, wenn auch mit 
einigen Schwierigkeiten verbunden; man muß dann mit geringen Drucken 
arbeiten. Die Tatsache, daß die Druckablesungen in einem Gefäß vor- 
genommen werden, welches viel wärmer ist, als das Thermometergefäß 
selbst, bedingt die Einführung bedeutender Korrekturen {welche unter Um- 
ständen ■ über 50 Proz. erreichen) auf die Druckdifferenz in den beiden 
kommunizierenden Teilen des Gefäßes (sogen. Kn udsen scher „Molekular- 
druck"); s. darüber Kamerlingh-Onnes und S. Weberi*’’’-'*), sowie 
den zusammenfassenden Bericht von lienning^ös^_ 


Anwendungen der Edelgase in Thermometne und Elektrotechnilc. 

Tensionsthermometer. 


155 


den Tensionsthermometern wird die Temperatur durch Messung; des 
Sattigungs(^ucks bestimmt; eine jede Thermometersubstanz ' ist alsö nur 
in einem Teraperaturgebiet benutzbar, in dem sie einen gut meßbaren, 
aber nicht zu hohen Dampfdruck besitzt. Vorbedingung ist, daß die Dampf- 
druckkuive zunächst mit einem Oasthermometer genau bestimmt worden 

Helium; denn das Anwendungsgebiet des 
me m teilweise dort, wo kein Gasthermo- 

mctei zur Nachpiufung dienen kann, nämlich unterhalb 1,5^ abs. Die 
emperaturbestirnmung kann also nur erfolgen, indem aus den Dampf- 
nern^pTn^f \ 0 ^' höheren, mit dem He-Gasthermometer meßbaren Tem- 

kurve dinn'^ Dampfdruckkurve bestimmt und die 

Kiuvc dann unter Anwendung der Korrespondenzgesetze - auf tiefere 
emperaturen extrapoliert wird {s. S. 149). Die Daten über die Bestimmun' 
dei hefsten lemi^iaturen aus dem Heliumdampfdruck findet man S. 149; s"! 
K a m e 1 1 1 n g h - O n n e s ‘^^i) • Yg|_ Hennin g . ' 

QOü -mf ^‘■S'®"^^"=';o‘Tftl^ermometer ist für das Temperaturgebiet von 60 bis 
rii c" • Born 1377) für die Temperaturmessung mit Hilfe 

dieses Thermometers folgende Tabelle; ^ 


Tabelle 66. 


Argon-Tensionsthermometer, 


'[’ ! P I 4 I p 

I mm Hg j UT 


Oh 

10,72 

i 4,35 

00 

24,51 

5,25 

07 

30,25 

0,28 

OS 

37,14 

7,50 

()0 

45,32 

8,00 

70 

54,00 

10,50 

71 

00,30 

12,33 

72 

70,74 

14,41 

73 

05,30 

10,77 

74 

113,40 

19,44 

75 

134,3 

22,4 

70 

158,4 

25,8 

77 

185,0 

20,5 

78 

217,5 

33,7 I 


(Unter 

83,93'> abs 


^ abs. 

! P 

: dp 

1 mm Hg 

dT 

70 

253,5 

1 38,3 

80 

294,3 

43,4 

81 

341,1 

49,1 

82 

I 392,4 

1 55,1 

83 

i 450,7 

61,8 

84 

510,1 

59,0 

85 

578,8 

65,5 

80 

647,3 

71,5 

87 

721,0 

77,8 

88 

803,2 

84,5 

89 

801,3 

91,0 

90 

986,0 

99;o 

91 

1085,0 

■ lOOT 


ist Argon fest.) 


IV. Anwendungen der Edelgase in der Elektrotechnik*). 

Grundlagen der Anwendung. 

Die iiauptsächliche Grundlage dieser Anwendungen der Edelgase und 
zwar vorwiegend des bei dem Lind eschen oder CI and eschen Luftver- 
flüssigungsverfahreii in großer Menge abfallenden Neon-Helium-Gemisches 
(3:1) ist ihr geringer Widerstand gegen den Durchgang der Elektri- 

.) Diesel Abschnitt ist von Herrn Dr.. F. Schroeter-Berlin freundlichst zur 
Verfiigung gestellt worden. 
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zitätsträger, verglichen mit di^n unedlen Oasen, wie Wasserstoff, Stickstoff 
iisw. Man unterscheidet hier: 

a) Das geringe Minimum-Potential der Edelgase, d. h. die Eigenschaft, 
bei gegebenem Druck und Elektrodenabstand im Entladimgsgefäß niedrigere 
Spannungen zur Einleitung der selbständigen Ladiingsströmung zu erfor- 
dern als unedle Gase (s. S.330). 

b) Das niedrige Kathodengefälle der selbständigen Glimmentladung 
(vgl. S. 333). Für die Praxis wichtige Werte: Normaler Kathodenfall in 
Neon-Helium-Gemisch mit 2 Proz, Argon-Zusatz: 

an reinem Kalium ca. 68 Volt, 

■ an reinem Barium ca. 70 Volt, 
an reinem- Eisen ca. 135 Volt. 

(Die Werte sind nicht ganz konstant, sondern schwanken etwas mit 
der Menge zurückgebliebener Spuren fremder Gase (Hg), mit der Form des 
Feldes und der Ausdehnung der Elektroden.) 

c) Die hohe Leitfähigkeit in der positiven Lichtsäule, gekennzeichnet 
durch einen geringen Gradienten der Spannung (dV/dx), der von Druck, 
Stromstärke und Rohrdurchmesser abhängt (S.336). Praktisch wichtiges 
Beispiel: Gefälle im Neon-Heliiim-Lichtbogen bei 1mm Hg-Druck und 
1 Ampere Stromstärke 

bei 50 mm lichtem Rohrdurchmesser ca. 1 Volt/cni, 
bei 25 ,, ,, ,, ,, 1,8 ,, ,, , 

bei 15 „ „ „ „ 3 ,, „ . 

Diese gute Leitfähigkeit hängt zusammen mit der hohen Elektronenbeweg- 
lichkeit infolge der unterhalb des (ersten) Anregungspotentials rein elasti- 
schen Stöße (S.315). 

d) Die geringe „dielektrische Kohäsion", d. h. das Siciitbarwerden des 
Glimmens elektrodenloser Röhren bei relativ mäßigen Feldstärken (s.S.331). 

Neben diesen Eigenschaften spielt natürlich auch die chemische In- 
differenz der Edelgase und ihre geringe Okkludierbarkeit (S. 280) 
eine erhebliche Rolle, so z. B. für die Lebensdauer der Entladung-sgefäße. 
Für Beleuchtungszwecke ist ferner der Bau des Neon-Spektrums 
maßgebend; bei dem Reichtum an Linien in Gelb und Orange, der auch 
die charakteristische Lichtfarbe bedingt, entfällt die Strahlungsenergie vor- 
wiegend auf solche Wellenlängen, die einen hohen visuellen Nutzfaktor auf- 
weisen. 

Für die Anwendung des Argons in Glühlampen ist seine geringe 
Wärmeleitfähigkeit maßgebend. 

Technische Edelgasröhren. 

Die technischen Edelgasröhren arbeiten mit selbständiger Entladung, 
und zwar: 

entweder a) Lichtbogen mit verdampfender Kathode; Kathodenfall wenige 
Volt, 

oder b) Glimmentladung mit relativ hohem Kathodenfall und bei hin- 
reichender Stromstärke gleichmäßig ausgebildeter Glimmschicht 
über die ganze Kathodenfläche. 


iminiscne izaeigasrohren. * 

Von ^größter Wichtigkeit für die Einführung edelgasgefüllter Fni 
ladungsrohren in die Elektrotechnik ist ihre Eigenart gewesen bei 

Entladung schon bei den Spannungen der gebrauch 
lassen 250 Volt) ‘^.on sler efnfSen t 

Man unterscheidet: 

I. Beleuchtungstechnische Edelgasröhren : 

a) Neon-Bogenlampe (Skaupy), 

b) Neon-Glimmlampe (S c h r ö t e r und Schalle r) 

c) Neon-Glimmröhren (Claude) 

II. Edelgasventilröhren: 

a) Lichtbogen-Gleichrichterröhren (Skaupv, Nienholdi 

b) Glimmlicht-Gleichrichterröhren (Sehr ö t e r) ' 

c) Ghmmlicht-Reduktorröhren (Schröter) ' 

d) Edelgassicherungen (Schröter) 

III. Sonstige edelgasgefüllte Röhren: 

M mit Neonfüilung nach Gehrcke 

N^-enhol Kossel, Schröter, 

Al'beftsVeise®*" Q™ecl' 

v^uecicsiipei -Amalgam innerhalb eines besonderen Einsatzes um das Fin 
dringen zers äubter Teilchen in das von der positiven sSrfül le Sucht" 

40 ,n Vei'i rTloVlf" Elthtroden beträgt bd 

lU mm Weite tui 110 Volt ca. 40 cm, für 220 Volt ca. 100 cm. Das Licht 
ganzencl orangerot, aber zu stark gefärbt für allgemeinere Verwendunp- 
er spezifische Verbrauch hat dank der wirksamen Reinigung des Edef- 
gases durch die Dampfe des elektropositiven Kathodenmaterials die günstige 

cr.h der Lichtbogen SZnntZtsIl 

Netzspannung im äußeren Widerstande verzehrt werden 
Dil Zundung erfolgt^ durch elektromagnetischen Vakuum-Unterbrecher in 
dei von den Quecksilberdampflampen her bekannten Schaltung Anwen 

Lichtl-eklame und in der SzT (RoS": 

Tl/Cd-Kathode) noch 

ocii 1 oiei (Patent von J. Pin tsch ‘‘‘ßiQ). 

Neon-Glimmlampe (Sch aller und Sch röter ^62—462 ru 
^ egensatz zu den Vakuum-Bogenlampen arbeitet die Neon-Glimmlamoe 
infolge des geringen Abstandes der Elektroden mit selbsttätiger Zündung 

Lichtquelle bildet hier allein die nega? 
'V* (Ne-He) intensiv leuchtet u® d 
Rn ch i i/ * i eng anschmiegt, da der Hittorfsche Dunkelraura nur 
luchteile von 1 mm mißt. Die glühlampenartig gebauten und mit 
Edisonsockel versehenen Glimmlampen werden für Gleich- und Wechsel- 
strom neuerdings identisch ausgeführt. Bei 220 Volt sind Zündung und 
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Betrieb mit Elektroden aus reinem Eisen (normaler Kathodenfall ca. 
135 Volt) möglich, für 110 Volt ist ein dünner Überzug von Barium (nor- 
maler Kathodenfall ca. 70 Volt) auf dem Eisen vorgesehen. Ein Zusatz 
von 2 Proz. Argon erniedrigt die Zündspannung; Spuren von Wasserstoff 
^virken im gleichen Sinne und v'erlangsauien die KathodcnzeisttiulHing aullci- 
ordentlich. Die Leistungsaufnahme wird durch den im Sockel untergebracli- 
ten Reihenwiderstand auf 2,5—4 Watt begrenzt; dabei erreicht die I.ebens- 
dauer einige 1000 Stunden. Die Formgebung der Kathode kann eine Ixdie- 
bige sein (Spirale, Kugelkappe, Schriftzeichen usw.). Da dei spezifische 
Verbrauch für wirtschaftliche Beleuchtung zu hoch liegt (bei 110 Volt ca. 
7 W/HKh bei 220 Volt ca. 15 W/HKu), ist die Glimmlampe hauptsächlich 
dort am Platze, wo mit einem absoluten Wattaufwand, der gering ist gegen- 
über demjenigen der kleinsten Glühlampen für normale Netzspannungen, 
dauernde Lichteffekte für Reklame-, Signal- oder Kon trollzwecke und der- 
gleichen hervorgerufen werden sollen. Auch in dei Schwach.sti oui- und 
Meßtechnik sind recht nützliche Spezialanwendimgen mügliclr''i-''^ f)- 

Edelgas-Glimmröhren (technische Gei ß le r rö h r e n) 
(Claude'*^'’'^“’*^^®!^)- Dies sind passend geformte, mit einer Glimmentladung 
zwischen völlig entgasten Eisenelektroden arbeitende und mittels Wechsel- 
strom bis zu mehreren 1000 Volt gespeiste Glasröhren. Da.s nutzbare L.icht 
wird hierbei von der positiven Säule geliefert. Neon-Heliuin-Gemisch er- 
gibt die bekannte Orangefarbe, Zusatz von Quecksilberdampf bei farblosem 
Glas ein intensives Blau, bei braunem Glas helles Grün. Reines Helium 
strahlt gelb, Helium mit Kohlendioxydzusatz tagcslichtähiilich weiß. Der 
spezifische Verbrauch schwankt zwischen etwa 0,7 W/HKn bei Neon- 
Helium und etwa 2 W/HKubci Helium-Kohlendioxyd-Gcrnisch. Die i^öiiren 
werden im Anschluß an Transformatoren oder rotierende Umformer vom 
Lichtnetz aus betrieben. 

Über eine Neon-Glimmlampe mit Eisenelektroden für gewöhnliche Netz- 
spannungen s. Moore’^‘^'^). 

2. Edelgasventilröhren. E d e 1 g a s - L i c h t b o g e n g 1 e i c h r i c li t e i’ ■^'''•') 
bis vgl. eri). Sie arbeiten nach dem Prinzip des (tluecksillxnalampf- 
Gleichrichters, meist mit Ersatz des Hg-Dampfes durch Argon, des (Queck- 
silbers durch Alkalimetall-Amalgame. Da. das kalte Kathoden material fest 
ist, muß an Stelle der Kippzündung ein elektromagnetisches Zündrelais oder 
ein Transformator vorgesehen sein, der bei Einschaltung des Gleich- 
stromverbrauchers die Entladung durch einen Spannungsstoß einleitet. 
Leistung und Lebensdauer sind begrenzt. Bei den Vollweg-Gleichrichtern 
mit Wehnelt-Glühkathode, die in der drahtlosen Telegraphie zur Speisung 
von Senderöhren dienten, hat sich Neonfüllung dank ihrer geringeren Ok- 
kludierbarkeit bewährt. 

O 1 i m m 1 i c h t - G 1 e i c h r i c h t e r (Schröter 'ai«— 'los i') vgl. *’) ) . 

Der Kathodenfall der Glimmentladung steigt als Funktion der Stromstärke 
um so steiler an, je kleiner die freie Austrittsfläche der Elektronen ist. Eine 
Röhre mit Elektroden von sehr verschiedener Größe wirkt daher als Gleich- 
richter, insbesondere wenn man die wirksame Anodenfläche durch nahe 
herangebrachte Isolatoren beschränkt. Bei Füllung mit Neon-Helium und 
geringem Elektrodenabstand zünden solche Röhren unmittelbar am Nieder- 
spannungsnetz; bei 110 Volt jedoch nur, wenn die Eisenblechkatliode mit 
Überzügen von Kalium oder Barium versehen ist. Die Glimmlicht-Gleich- 
richter lassen nur mäßige Nutzleistungen (0,2 bis 0,4 Ampere Gleichstrom) 
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Ladung von kleinen 

der Ohmsphe’ w‘ Qrubenlampen, Radioempfänger. Ist 

+ Widerstand des Gleichstromverbrauchers klein, so. ist ein 

wforderiirr^rn'^ zur Vermeidung von Oberstrom und Liclitbogenbildung 

s W d S Materia^T^'T’’'?'’^ ^L'kung nur auf dem vei? 

Oosterhui^M) Elektroden beruht, s. Holst und 

Glimmlicht-Recluktorröhren (S c h r ö ter =«=70)). An den Klem- 
men eines in Serie mit einer Glimmentladungsröhre an Starkstrornsnannimp- 

Verbrauchers (WeLr, Mikrophön) kinrh- 

aHt lpten%?t»!;ü';"^™f ffetespannung und Mindestentladespannuiig 
M w 1 - ^^^^^^'^S'st'eduktion). Die Anordnung ersetzt eine Batterie Mit 
Neon-Heiium und einer bariumflberzogenen Kathode bleiben von lio' Volt 
pieichspannung maximal 40 Volt übrig (erlaubter Höchstwert hei nfW 
bchwachpromaiilage). Mit Heliiimfüilung und Eisenkathode ersehen sich 

0 4 IST Verhältnisse bei 220 Volt. Stromdurchlal in beiden FäHeli 
, mpeiL, ausreichend füi fast alle Schwachstromzwecke’ Betrieb nur in 

eire1lol?er möglieh, da der 

tential Lnötiut ri Starkstromleiter gleiches Po- 

niinn r^* Sondeitoimen dienen zur Stromversorgung der Mikro- 
b tt rien™ Lernsprech-Nebenstellen aus dem Kraftneb als^Erlatrie, Ortl 
hatterien. Die akustisch störende Welligkeit des ziio-eführten Zentralen 
Stromes wird durch vorgeschaltete Siebketten beseitigt. 

kdelgassicherungen (Sch röter^^i-iTib)) £)jggg entsnrerhen in 

zim SdudrvoT Feimr Kohleelektroden-Vakuum-BlLbleitern 

Ü er^^^ Mmosphärische oder induktive 

A,., 1 gegenüber infolge Neon-Helium- bzw. 

1 '■“’S’ Elektroden aus Kalium-Amalgam (mit ca 14 Proz K 
diiich Wasser nicht enttlammbar) die bedeutend verringerte Ansprechspan- 

srlrhlinm Röhren eignen sich daher zur Parallel- 

sclultung mit dem zu schützenden Gerät, z. B. Fernhörer. Die zunächst 
emsetzende Glimmentladung schlägt innerhalb 10-"? Sekunden in den Licht- 

bSen''räßt. Reld bis auf wenige Volt zusammen- 

n . 1 Anwendungen der Edelgasröhren. Glimmlicht- 

w/f-f! Neonfüllung nach Gehrcke'i73), 

Wählend tim photographische Aufnahme der Kurvenform von Wechsel- 
sü omen die Gehre k e sehe Oszillographenröhre mit stark aktinischem Kathö- 
dcnspektium (Stickstorf oder Gemische von Argon und Stickstoff) arbeitet ■ 
ist tur oku are Beobachtung, besonders bei starker Auseinanderziehung des 

den rotierenden Spiegel (hohe Frequenzen) das 
lic.hlstaike Neon-IIehum-Gemisch zweckmäßiger. 

Helium- und Neon-Indikatorröhren (Dorn^74)), Die An- 
wendung derartiger Röhren in der Schwingungstechnik ist mit der vor- 
stehend genannten verwandt. Zum Nachweis einer Frequenz wd das 
Leuchtbild des Indikatorrohres optisch analysiert (mittels Drehspiegel oder 
durch Bewegen des Rohres auf einer rotierenden Scheibe). Auch zur 
Anzeige der Spannungsknoten auf Le eher sehen Systemen sind solche 
Rohren in Gebrauch gekoinmen. In allen Fällen beruht die Anwendung: des 
Heliums odei Neons auf ihrer geringen dielektrischen Kohäsion und ihrem 
hohen Leuchtvermögen. c 
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Glimmlicht-Verstärker-, Oszillator- und Detektor- 
röhren. Vorschläge für Edelgas-Glimmlicht-Verstärker- oder Oszillator- 
röhren mit ungeheizter Kathode sind u. a. von Fleming^='' 2 )^ Marx«''^^'); 
KosseD’®), Nienhold^'^S"'^'^®^), Schröter^^'^), Zehnder^^^^) gemacht 
worden. Trotz der Wichtigkeit des Problems sind technisch brauchbare 
Lösungen bis heute nicht gefunden worden. In Audionröhren mit Glüh- 
kathode hat sich das Einbringen von Edelgasen unter sehr geringem Druck 
{Elektrodenabstand von der Größenordnung der freien Elektronenweglänge) 
bei mäßigen Anodenspannungen bewährt; Okklusion findet nicht merklich 
statt. Wird durch ungleiche Elektroden die Leitung unipolar bevorzugt, 
so ergeben Glimmlichtröhren bei sorgfältiger Einstellung der Entladungs- 
stromstärke eine gute Detektorwirkung. 

Neonröhre als Prüfer für statische Elektrizität. Shackel- 
ford^®°) beschreibt die Anwendung der Neonglimmröhre zur Prüfung 
auf statische Ladungen in Betrieben, in denen solche Ladung zu Ge- 
fahren — z. B. Explosionen — führen kann. Die Anwendung beruht auf 
der außerordentlich kleinen „dielektrischen Kohäsion" (S.331) des Neons. 

Heliumröhre als Lichtnormale. N u tting^^^i- schlug vor, 
Heliumröhren bestimmter Form und Größe (2 Kugeln von 35 mm Durch- 
messer, mit 1,5 mm dicken Al-Elektroden von 25 mm Durchmesser, ver- 
bunden durch eine 2 mm weite, 50 mm lange Kapillare) bei bestimmten 
Stromstärken (25 mA) und Druck (5 mm) als Lichtnormalen (0,337 H K 
für 1 cm) zu verwenden. Die Ergebnisse (Lichtstärke in Abhängigkeit von 
Stromstärke, Potentialgefälle, Gasdruck, Stromart, Stromdichte, Kapillaren- 
durchmesser) sind bei Ramsay und Rudorf®), S. 381, ausführlich wieder- 
gegeben. 

4. Edelgasgefüllte Photozellen (Rose nth aH« 2 )^ Elster und G ei- 
te sind für objektive Photometrie, astrophysikalische Messungen, 

ferner für Bildtelegraphie und Fernsehen von beachtlicher Bedeutung. 

Edelgasgefüllte Glüh- und Bogenlampen. 

Der Fortschritt der Glühlampentechnik, der durch die Füllung der 
Lampen mit Gasen erzielt werden konnte, ist bereits in diesem Handbuch 
(IV, 1,2 S. 740) besprochen worden. Der zuerst benutzte Stickstoff wurde 
bald — besonders bei den kleineren Lampentypen — durch Argon ersetzt, 
das einerseits den Vorzug gänzlicher Indifferenz bei den höchsten Tempe- 
raturen andererseits aber auch ein wesentlich geringeres Wärmeleitver- 
mögen besitzt. Allerdings kann man in den Glühlampen nicht reines 
Argon verwenden, da bei diesem die Gefahr einer Lichtbogenbildiing sehr 
groß ist; es ist daher üblich, ein Gemisch von 85 Proz, Ar mit 15 Proz. N 2 
zu benutzen, das diese Erscheinung nicht zeigt. Die weitaus größte Menge 
des technisch hergestellten Argons wird seit Jahren zur Füllung von Wolf- 
ram-Glühlampen benutzt. Während früher sauerstoffreiche Gasgemische 
in den Lampenfabriken selbst auf die erforderliche Zusammensetzung ge- 
bracht wurden, kann man seit einigen Jahren im Handel Argon-Stickstoff- 
Gemische beziehen, die nach Entfernung geringer Mengen von Sauerstoff 
und Wasserstoff unmittelbar für die Lampenfüllung Verwendung finden, 
(s. S.-97). 

Auch zur Füllung der sogenannten Wo 1fr am- Bogen lampen (zu 
denen auch die. Pointolitlampe gehört) — Lichtbogen zwischen Wolfram- 


Edelgasfflilung von Lampen. - Verschiedene Anwendungen der Edelgase. 16 | 

clcktrodcn in Ofiscn von stws 1/ Afm r^i-nwi i ± 
das technische Neon-HeLmgemisSi' 

Wechselstrom eine Zündunp- fhirrh ri’ diesem konnte bei 

wäln-end sonst mechanisch^wirkende werden, 

(S. Ska„py«se7“nHe™u™«ef;"'*''°''™'’‘“S“ ^^f°‘-derHch sind 

V. Verschiedene Anwendungen der Edelgase. 

Ede?gaTaim%räre'’'Die'Fdel'‘''’"-^"‘""“^ 

Stoff .oder Kohlensäure zu? LzengS noch. besser als Stick- 
teilnehmenden Atmosphäre Sie wih-Hph ^^eaktion 

Als Beispiel können^X ArbeLr vt R™fr?s^“ B 
Steilung von Calciumcarbid dienen Nach t kt 

stimmte Reaktionen vnrfpilimfi :,n tNach Skaupy^ss) lassen sich be- 
führen. Wenn man 2. B ta die Mdle m" ^"‘'^dungsröhren durch- 

so wandern die DisstziafonsnLh k e AiCIs einführt, 

nen dort aufgefangen wer^^^^^^^ E'fW™den (S.337) und kön- 

Reaktionen sind Polymerisationen von tenhlt durchführbare 

Stickstoffs usw. von Kohlenwasserstoffen, Fixierung des 


Taucherirrft. Der Vo scnI H 

nung von Sauerstoff ftir Tnnrri ^‘^dum statt Stickstoff zur Verdün- 
nan^on Jue.Tvn? f ri verwenden, wurde nach McLen- 

größeren Lösliclikeit von Sttetetoff'imTrf''*’ ,*^‘'L®'^S'''''"dung liegt in der 
Vorschlags s. Cooke^l un^t " ^ Erneuerung dieses 

:.:rÄ £s EifSr" 

"7; ■■ 7 " Ä", 

t.. I.ia nVS“lf;j“."S7“«'" E-.n.lion 


Abegg-Koppel, Handbuch d. anorgan. Chemie IV3 Teil 1, 



Kerneigenschaften der Edelgase. 

1. Kernmasse (Isotopie). 

Helium. 

Das Atomgewicht des Heliums beträgt nach S. 343 4,000 ( 0 = 16); 
schon diese genaue Ganzzahligkeit spricht gegen die Existenz irgendwelcher 
Isotopen. Bei der Untersuchung im Massenspektrographen fand Aston^^o)^ 
432) (s. auch^s^), S.67) stets nur eine Linie, die den einfach geladenen 
He+'Teilchen angehörte. Es gelang nicht auch Iie*''‘''-Teildien 

(ct-Teilchen) zu erzeugen, die zum genauen Vergleich des Atomgewichts 
von He mit demjenigen von H sehr nützlich .sein könnten, da die He ''+- 

und die H^“ -Linie wegen des fast gleichen dicht nebeneinander liegen müßten. 

Das Nichterscheinen des He'" führt Aston auf den Umstand zurück, daß 
die zur Abtrennung des zweiten He-Elektrons notwendige Arbeit sehr hoch 
ist (S. 214); die doppeltgeladenen He- Atome (a-Teilclien) sollen eine beson- 
ders große Wirkungssphäre besitzen und fangen Elektronen ein, noch be- 
vor sie den Weg durch den Kanal bis zur Meßplatte zurückgelegt haben. 

Der genaue Vergleich der Atomgewichte des Heliums mit demjenigen 
des Wasserstoffs wurde von Aston^*^“) (s. S, 63) tolgenderrnaßen 
durchgeführt: Zuerst wurde das Atomgewicht des Heliums durch Ver- 
gleich des He+ mit und ermittelt. Es wurde bei einem be- 

stimmten ablenkenden Magnetfeld M eine Aufnahme der He ' -Linie .ge- 
macht und dann auf derselben Platte zwei Aufnahmen von O' ”' mit 
einem Magnetfeld von der Größe (2M-i-a) und (2M — a), wo a klein 
gegen M war. Auf diese Weise wurde die Heliumlinie zwischen zwei Sauer- 
stofflinien „ein geklammert". Falls das Atomgewicht des Heliums, auf O 
bezogen, ganzzahlig ist, müßte die He-''-Linie genau in die Mitte zwischen 
den beiden 0“^ '^-Linien fallen, was auch tatsächlich der Fall war. Des 
weiteren wurde die Lage der He'^-Linie direkt mit dei unweit liegenden C * '‘■- 
Linie verglichen (unter Annahme von C= 12,00). Beide Methoden ergaben 
für das Atomgewicht des Heliums: 

Einklammern mit He = 4,005— 4,010 (0 = 16) 

Vergleichung mit He = 3,994—3,996 (C = 12). 

Dann wurde auf analogem Wege H *' zwischen zwei mit etwa doppel- 
tem Magnetfeld erzeugten He"*'-Linien eingeklammert und umgekehrt. Diesmal 
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t dÄS ‘ ^ (F«. 23b 

Lage der H+-Linie ' — 4, , erhielt man aus der 

H 2 = 2,012 bis 2,018; 
ein direkter Vergleich von H 3 + mit He + lieferte 

Hg = 3,021 bis 3,030. 

Es ist also im Mittel 


He = 4,00 
und H= 1,008 


(0 = 16) 
(He = 4) 


bestimmungen. 'Ne™rtta|s wietoL^ite *00 
noch höherer Qenauigkel und fand = 

das Atomgewicht des neutralen Wasserstoffs l.COT^Ä Die Uni 
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Kernmasse (Isotopie) der Edelgase. 

Thomson 488) glaubte eine Zeitlang, in seinen Kanalstrahldiagrammen 
Teilchen vom Atomgewicht 3 beobachtet zu haben. Spätei meinte Rüther- 
ford895), dieselben „X 3 "-Teilchen als Produkte der künstlichen Atomzer- 
trümmerung gewonnen zu haben. Bei der Bestrahlung von Saiieistoff- und 
Stickstoffgas mit a-Strahlen aus RaC fand ei nämlich sekundäre Teilchen, 
die durch Atomzertrümmerung entstanden sein müßten, nach dei Hellig- 
keit der von ihnen erzeugten Szintillationen abei keine H- 1 eilchen wai eii 
und nach den Ablenkungsversuchen im elektrischen und magnetischen Felde 
eine Ladung 2e und eine Masse von etwa 3 (3,07) besaßen. Nach den Er- 
gebnissen späterer Untersuchungen über die Komplexität dei a-Stiahlung 
des RaC (s. S. 187) hält aber Rutherford‘>fß'f>9T) diese „Xg-Strahlen" für » 
besonders weitreichende »-Strahlen des RaC. Kirsch und Petteisson (s. 

ß. G03, 604)) meinten, in den Xs-Teilchen .sekundäre, durch Atomzertrüm- 
merung erzeugte »-Strahlen sehen zu dürfen. Die Frage hat zu einei noch 
nicht abgeschlossenen Diskussion Anlaß gegeben. Jedenfalls scheint die 
Existenz eines He-Isotopen mit dem Atomgewicht 3 jetzt von keinei Seite 
mehr verteidigt zu werden und ist als sehr unwahrscheinlich zu bezeichnen ; 
darum brauchen wir auf die auf der Existenz solcher Teilchen beruhen- 
den atomtheoretischen Spekulationen nicht einzugehen (s. z. B. Neu- 

burger824— 526))_ 

Neon. 

Neon war das erste inaktive Element, bei welchem die Existenz von 
Isotopen nachgewiesen wurde. Im November 1912 untersuchte J. J. 1 hom- 
son488) (s. auch Aston^s?), S. 31 ff.) Kanalstrahlen in einem mit leichten 
Luftbestandteilen gefüllten Entladungsrohr. Die Versuchsbedingungen ge- 
statteten, gleichgeladene Teilchen mit einer Massendifferenz von 10 Proz. 
voneinander zu unterscheiden. Thomson bemerkte eine Parabel, die 

— =22 entsprach und zuerst für CO 2 ++ gehalten wurde; die Linie ver- 
schwand aber bei Kühlung mit flüssiger Luft nicht. Sie wurde dann als 
NeHo+ aufgefaßt. Sie trat in allen Ne-Proben auf, auch im reinsten,' von 
Wat'son zur Atomgewichtsbestimmung verwendeten Gas. Genauere Unter- 
suchung der Parabeln 20 und 22 zeigte, daß von Teilchen beider Art nicht 
nur einfach geladene, sondern auch mehrfach geladene Vertreter vorhan- 
den waren; bis. dahin waren aber von Thomson nur mehrfach geladene 
Atomionen und keine derartigen Molekelionen beobachtet worden; daher 
mußte auch das Teilchen 22 ein Atom und keine Verbindung sein; Thom- 
son. schloß auf das Vorhandensein zweier sehr ähnlicher Elemente mit 
Atomgewichten 20 und 22, und legte dem schwereren den Namen „Meta- 
neon" bei. Über darauffolgende Versuche, das „Metaneon" vom Neon zu 
trennen s. S. 167. 

Als 1919 Aston seinen Massenspektrographen aufstellte, war Neon das 
erste untersuchte Element. Zur Eichung wurden dem Neon 80 Proz. COg 
beigemischt. Es wurden folgende Linien gemessen (s. 489) sowie 487)^$. 63). 

.Erste Ordnung (Ne“4) 

19,97 22,00 
19,97 22,00 

! ' ■ ' 




Isotopie von Neon, Argon, Krypton, Xenon. Iß 5 

gewät des Neins ' ““ dem empirischen Atom- 

Auf einigen sehr klaren Platten schien eine schwache Linie bei 21 be- 

nicht^vnn^einf^i meint aber, sie rühre wahrscheinlich 

nicht von einem dritten Ne-Isotopen, sondern, von dem Hydrid Ne 2 oH+ her. 

Argon. 

Auf einer mit COg-CH^-Oemisch geeichten Platte fand Aston po) und 


dST'l 


), S. 66], die Limen— =40 (erste Ordnung, Ar+), 20 (zweite Ordnung, 

lfoni2 Ordnung, Ar+++). Die Lage der letzten Linie 

2 1 werden; auf diese Weise wurde die 

Masse der betreffenden Atome zu 40,00 0,02 bestimmt. In erster Ordnung 

Linie bei 36; entsprechende Linien zweite? 
und drittel Oidnung (18 und 12) waren durch H 2 O+ und C+ verdeckt. Die 
tensitaten von 40 und 36 standen in einem konstanten Verhältnis, was 
die Zugehongkeit der Teilchen 36 zum Argon bewies. 3 Proz. von Ar" 
in Ar4o genügen, um das mittlere Atomgewicht des Isotopengemischs gleich 
dem empirischen Atomgewicht des Argons (39,9) zu m2hen. ^ 

Krypton. 

_ Die Reste von der Verdampfung einer größeren Menge flüssiger Luft 
zeigten im Massenspektrographen starke Linien 80, 82, 83, 84 und 86 
sowie eine schwache Linie bei 78; alle Linien waren auch in zweiter Ord- 

oI-rim,n» Ar; ermöglichte, sowie in dritter 

c Veigleich mit Ng und CO+ dienen konnte po), sowie^sv) 

L Element, bei dem Isotope mit einer Atom- 

pwichtsdifferenz 1 (82, 83, 84) gefunden wurden. Die Reihenfolge der 
ntensitaten ist 84, 86, 83, 82, 80, 78 (s. Fig.24); das aus ihrem Verhältnis 
bei echnete mittlere Atomgewicht des Isotopengemisches beträgt 83 5 TO 3- 
es hegt hier eine bis jetzt ungeklärte Abweichung von dem empirisch 
gefundenen Atomgewicht des Kryptons (82,92) vor, die 0,6 Einheiten 
(0,72 1 roz.) betiagt und die Grenzen der Meßgenauigkeit übersteigt. 


Xenon. 

In der ersten Untersuchung verwandte Aston ein Gasgemisch das 
mir wenig X enthielt; die Resultate waren entsprechend ungenau. Nach der 
Darstellung einer reineren X-Probe fand Aston^^i) / 5 _ a. ^^7) $.71) im 
Massenspektrum starke Linien bei 129, 131, 132, 134 und 136 und eine 
schwache bei 128; zwischen 129 und 131 war eine schwache Schwärzung be- 
merkbar. Später stellte Aston noch größere Mengen Xenon dar (s S 106)- 
bei ihrer Untersuchung fand erR^^)^ s. auclU^)] die schwachen Komponenten 
US und 130 bestätigt, und entdeckte außerdem noch zwei neue, noch schwä- 
chere Komponenten 124 und 126; ihre Menge betrug <0,1 Proz. des Iso- 
topengemischs. Die Reihenfolge der Intensitäten ist 129, 132, 131, 134, 136, 
128, 130, 126, 124; das mittlere Atomgewicht berechnet sich zu 131,3 i 0,3; 
auch hiei besteht eine unerklärte Abweichung von dem empirischen 
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Atomgewicht des Xenons X = 130,2 (S.343), die 1,1 Einheiten (0,85 Proz.) 
beträgt. 

Der Vergleich der X-Linien mit den benachbarten Sn-Linien zeigte, 
daß die Massen der Isotopen des einen von diesen beiden Elementen, auf 
0 = 16 bezogen, nicht genau ganzzahlig sein können; Aston^^s) meint, daß 
dieses eher bei den Sn-Isotopen als bei X-Isotopen der Fall sei. 


Emanationen. 

Die drei bekannten radioaktiven Emanationen -- RaEm, 'ThEm und 
AcEm — sind untereinander isotop. Die Kernmasse der RaEm berechnet 
sich aus dem radioaktiven Verschiebuhgssatz zu 222,0, diejenige der ThEm 
zu 220; die Kernmasse der AcEm ist noch nicht genau bekannt (218?). 
Von einem mittleren Atomgewicht der Emanation kann nicht gesprochen 
werden, da die drei Emanationen in wechselndem Verhältnis auftreten und 
infolge der Verschiedenheit ihres Ursprungs und ihrer Lebensdauer leicht 
voneinander getrennt dargestellt werden können. 

Es wäre denkbar, daß außer den drei radioaktiven Isotopen die 
Emanation noch inaktive besitzt. Über die Versuche, ein solches schwe- 
res Edelgas • in der Luft nachzuweisen, wurde schon im ersten Kapitel 
(S. 9) berichtet. Durch die Ergebnisse der massenspektrographischen 
Untersuchung des Xenons durch Aston’^) ist bewiesen, daß sich Edelgas- 
atome von der Masse 210—230 in der Luft sicher nicht in einer Konzen- 
tration von 1:5-101^, wahrscheinlich aber auch nicht in einer solchen von 
1:1- lO^ö vorfinden. 

Zusammenstellung. 

Es sind also bis jetzt folgende Edelgasisotope bekannt: 

He 4. 

Ne 20, 22. 

Ar 36, 40. 

Kr 78, 80, 82, 83, 84, 86. 

X 124, 126, 128, 129, 130, 131, 132, 134, 136. 

Em 220, 222 (218?). 

Das Gesetz des Überwiegens der geraden Atomzahlen (Aston^’^’^), 
S. 111) zeigt sich bei den Edelgasen in besonders auffallender Form: 
zwanzig geraden Atomzahlen stehen nur drei ungerade gegenüber. 

Fig. 24 zeigt anschaulich die Ne-, Kr- und X-Isotopen (schwarz) sowie 
die Isotopen der Nachbarelemente (Alkalimetalle weiß, Flalogene schraf- 
fiert). Die sehr schwachen Xenonisotopen 124 und 126 (S. 165) sind noch 
nicht berücksichtigt. Auffallend ist es, daß die Isotopen der Edelgase mit 
denen ihrer Nachbarn in keinem Fall isobar sind; wohl aber mit denen der 
um zwei Stellen entfernten Elemente: so entspricht dem Ki'sr ein Srgß, dem 
Xi 2 ö und Xi 28 ein Teige und ein Tcigg und dem Xisß ein Baiaß. 

Über die Versuche, viele Spektrallinien im optischen Spektrum — u. a. 
auch beim Ne und Ar — auf die Existenz von Isotopen zurückzuführen, 
siehe bei Nagaoka und Sigiura=>=97.«8); die Hypothese von Nagaoka 
und Sigiura hat aber keine Annahme gefunden. 


. j:- ■ . 


f '4 . 


Trennung der Isotopen. 
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Dem^genüber ist der feinere spektroskopische Nachweis von Ne-Iso- 
topen nach Hansen 907 0 ) theoretisch einwandfrei. Er beruht auf der 

stantToVs^^lV^” SP^^^^^'aJserie die Rydbergsche Kon- 

stante R (S. 197) emgeht, die durch Gleichung (2) S.215 gegeben wird, also 

im Korrektionsghed das Atomgewicht M enthält. R ist also etwa für Nego 
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Fig. 24. 

u^nd Ne 22 verschieden, dementsprechend muß jede Neonlinie ein sehr feines 
Dublett sein. Hansen fand tatsächlich bei einer Reihe von Ne-Linien sehr 
feine , Satelliten'' („Termaufspaltung" ~s. S. 195 ff. -etwa 0,05 bis0,07 cm-i 
bei den 2s-Termen), die er dem Ne^s zuschreibt. 

Trennung der Isotopen. 

Als J.J. Thomson das „Metaneon" (also Ne 22 ) entdeckte, versuchte 
Aston [s.^ 94) und S. 37-41] das Metaneon vom Neon durch Fraktio- 
niei ung zu tiennen, und zwar durch Destillation, dann durch Diffusion 
Nach 3000 maliger Destillation aus flüssiger Luft besaßen alle fünf erhal- 
tenen Fi aktionen immer noch dieselbe Dichte. Die fraktionierte Diffusion von 
100 cni Neon durch Ton (Apparat nach Travers^so)^ S.330) lieferte nach 
15 maliger W^iederholung schon zwei in der Dichte um 0,5 Proz. verschie- 
dene Fraktionen. Weitere Versuche führten zu zwei extremen Fraktionen 
von 2 und 3 ccm, deren Dichte 20,15 bzw. 20,28 betrug (1913); dieses bleibt 
bis jetzt die am weitesten gediehene Isotopentrennung auf dem Gebiete 
der nichtradioaktiven Elemente. Vgl. zu diesen .Versuchen die theoretische 
Diskussion von Lindemann und Aston^95) sowie von Harkins und 

Madorsky^96)_ 

Nach S k a Li p y 991=, 1031) könnte man hoffen, die Gasentmischung durch 
Glimmentladung (s. S.337) zur Isotopentrennung bei den Edelgasen zu ver- 
wenden. 


2. Kernbau. 



Zusammensetzung des He-Kerns. 


Wenn man die H-Kerne (Protonen) und die Elektronen als letzte Bau- 
steine aller schwereren Atomkerne ansieht, so muß der He-Kern aus vier 
Protonen (Kernmasse 4!) und zwei Elektronen (Kernladung 2!) aufgebaut 
sein. Die Masse des H-Kerna beträgt (s. S. 163) 1,008; vier li-Kerne 
müßten also 4,032 wiegen; die Masse des He-Kerns ist aber nur 4,000. 
Rutherford 502 ) und später Harbins und Wilson'f^oo) haben zur Er- 
klärung dieser Differenz, die man als „Massendefekt" bezeichnet, eine auf 
der Auffassung über die Trägheit der Energie beruhende Hypothese auf- 
gestellt. Nach dieser Hypothese ist die Entstehung eines He-Kerns aus 
vier H-Kernen und zwei Elektronen ein äußerst exothermer Vorgang, der 
mit dem Freiwerden großer Energiemengen verbunden ist. Nach Ein- 
stein entspricht dem Energieverlust —AE eine Massenverminderung um 



, wo c die Lichtgeschwindigkeit bedeutet. AM beträgt für 


die Reaktion 


4H+H-2Q=Iie + + 


nach obigem 0,032 g pro Mol. Die „Wärmetönung" des Prozesses be- 
rechnet sich daraus zu 


A E= A M-c2 = 2,88- 1010 erg = 6,9- 108 hcal. 


Diese Wärmetönung ist etwa zehnraillionenmal größer als diejenige ge- 
wöhnlicher chemischer Prozesse. Tolmanooo) hat diese Reaktion thermo- 
dynamisch berechnet und gefunden, daß das Gleichgewicht sogar bei 
einer Temperatur von lO^ Grad und einem Druck von lO—ioo Atmosphären 
vollständig auf der Seite der Heliumbildung liegen sollte, d. h. wenn diese 
Reaktion irgendwann mit einer merklichen Geschwindigkeit vor sich ge- 
gangen wäre, müßte aller Wasserstoff längst vollständig in Helium ver- 
wandelt sein. To Im an schließt, daß entweder diese Umwandlung auch bei 
höchsten kosmischen Temperaturen nicht eintritt, oder daß ihr ein dauern- 
der Zerfall von He in 4 H die Wage hält, der aber einer großen Energic- 
zufuhr bedarf; man müßte also z.B. an die Mitwirkung einer unbekannten, 
extrem kurzwelligen Strahlung denken. 

Die hohe Bildungswärme des He-Kerns und seine daraus folgende 
Stabilität könnte sein Auftreten als Produkt des Atomzerfalls (in Gestalt 
von a-Teilchen) erklären. 

Eddingtonsoi) hat auf die mögliche Rolle der He-Bildung aus Was- 
serstoff bei der Deckung der Wärmevefluste der kosmischen Strahler 
(z. B. der Sonne) hingewiesen. 






Zusammensetzung, Größe und Struktur des He-Kerns. 

Größe und Struktur des He-Kerns. 
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Gestalt des «-Teilchens im freien Zustande ,]be- 
Untersuchungen über die Vorgänge beim Zusammenstoß des 
^leilchens mit anderen Kernen kann einiges über die wahrscheinlichen 
Dimensionen und den Bau des He-Kerns gefolgert werden. 

«“Teilchen in der Nähe eines Atomkerns vorbeifliegt, so er- 
tah^rt es eine Ablenkung, die manchmal einen sehr großen Betrag an- 
nehmen kann. Unter der Annahme, daß die Abstoßungskraft zwischen den 
beiden Kernen dem Coulomb sehen Gesetz folgt, kann man aus der 
roße der Ablenkung und der ursprünglichen Geschwindigkeit des «-Teil- 
Chens auf die Entfernung der Mittelpunkte der beiden Kerne während des 
Zusammenstoßes schließen, und so eine obere Grenze für die Summe 

ablenkenden Atomkerns bestimmen, 
o fT 1 DarwinMs) haben auf diese Weise aus den Ver- 

1914 die^BizfehmT ^ Wasserstoff 

JRh + Rne <C 1,7 • cm 


siehe weiter unten — ergaben eine höhere 


abgeleitet. (Spätere Versuche 
Grenze.) 

_ Wenn das «-Teilchen eine sehr starke Ablenkung erfährt, so wird 

üäe HsfrawJn“®“ versetzt („natür- 
liehe H-St ahlen - im Gegensatz zu den durch Atomzertrümmerune er- 
zeugten „künstlichen H-Strahlen"). Rutherfordson) hat die Zahl^und 
Richtunpverteilung dieser Strahlen näher untersucht und mit der theo- 

dt'^ QtUti^keft' unter der Annahme punktförmiger Ladungen und 
p Gultipeit des Coulomb sehen Kraftgesetzes zu erwartenden ver- 
glichen Für , langsamere;; «-Strahlen (Reichweite bis 4 cm) ergab sich eine 
pte Ubereiptimmung; für schnelle «-Strahlen (Reichweite 7 cm) war aber 
die Anzahl der erzeugten H-Strahlen 30 mal höher, als die einfache Theode 
ei^arten ließ, und dabei wurde die überwiegende Mehrheit der H-Teil- 
chen in der Richtung des einfallenden «-Strahles ausgeschleudert. Diese 
rge nisse ließen darauf schließen, daß mindestens einer von den beiden 
psammens oßenden Kernen keine punktförmige Ladung sei. Es lag nahe 
diese komplizierte Struktur dem He-Kern zuzuschreiben Rutherford be- 
merkte, daß die Vorstellung, der He-Kern hätte die Form einergeladenen 
Scheibe niit einem Rad-ius von etwa 3- lO-i^cm, die sich senkrecht zu der 

Ricitung ihrer Bewegung einstellt, die experimentellen Ergebnisse einip'er- 
maßen verständlich machen könnte. u-iLt-onisse einigei- 

Darwin 505) hat diese Vorstellungen genauer verfolgt indem er die 
theoretische Verteilung der H-Strahlen für verschiedene läthemaüsch z^ 
ganpehe Modelle des «-Teilchens ableitete. McAuleysoc) Chad 
wick und Bieler») haben dann die experimentellen Untersuchungen mh 
verfeineiten Methoden wieder aufgenommen. Es zeigte sich, daß die zwi- 
en dem «-Teilchen und dem H-Kern wirksame Kraft bei einer Annähe- 
beiden Teilchen auf mehr als etwa 3-10-13 cm 
pßerordenpeh rasch zunimmt. Chadwick und Bieler meinen daß 
keiip raumphe Anordnung von vier H-Kernen und zwei Elektroneii die 
ach dern Cou ombschen Gesetz wirken, ein so steiles Anwachsen der 
Kraft erklären könnte. Das «-Teilchen verhält sich vielmehr Se ein 
fester, elastischer Körper; solange die H-Kerne mit ihm nicht in Be- 
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rührung kommen, werden sie nur nach dem Coulomb sehen Gesetz ab- 
gestoßen; bei der Berührung prallen sie aber elastisch zurück. Man erhält 
den besten Anschluß an die Erfahrung, wenn man diesem elastischen Kör- 
per die Form zuschreibt, die ein Mittelding zwischen einer elastischen Kugel 
und einer elastischen Scheibe darstellt; nämlich diejenige eines elastischen 
Ellipsoids mit den Halbaxen von 8 • IQ-i^ und 4-10-13 cm, das sich in der 
Richtung der kleinen Axe bewegt. Dieses Modell des a-Teilchens kann aber 
nur realisiert sein unter der Annahme, daß der He-Kern nicht aus 
vier H-Kernen und zwei Elektronen besteht, oder daß die zwischen diesen 
Bestandteilen wirksame Kraft nicht dem Coulombscheii' Gesetz folgt, d. h. 
daß das Co ul omb sehe Gesetz bei Annäherungen von unter lO-i^cm 
seine Gültigkeit verliert. Rutherford und seine Schüler nehmen an, zur 
Co ul omb sehen Abstoßungskraft käme auf diesen Entfernungen eine mit 
der vierten Potenz der Entfernung veränderliche Anziehungskraft hinzu; 
Pettersson schlägt dagegen vor, die scheinbaren Abweichungen vom 
Coulomb sehen Gesetz durch die Induktionswirkung der zusammen- 
stoßenden Kerne aufeinander zu erklären; über diese Frage siehe z. B. den 
Bericht von Pettersson und Kirsch^oi) (S. 171— 178). 

Weitere Spekulationen über die mutmaßlichen Dimensionen des He- 
Kerns findet man z. B. in den Arbeiten von S m ekal ooo) ^nd von Neu- 

b urger^io). 

Aus allen beschriebenen Versuchen geht jedenfalls hervor, daß der 
Radius des He-Kerns etwa 5 • 10-i3 beträgt. Auf die Versuche, diese „sub- 
atomaren" Dimensionen des Kerns theoretisch zu erklären, können wir hier 
nicht ausführlich eingehen. Ein solcher Versuch wurde z. B. von Lenzen) 
unter Heranziehung der Quantentheorie unternommen. Er stellte sich den 
He-Kern vor als zusammengesetzt aus zwei Elektronen und vier H-Kernen, 
welche letztere um die Verbindungsachse der beiden Elektronen rotieren. 
Indem er für- diese Rotation die Energiebedingung der Quantentheorie nach 
Bohr ansetzte, bekam er für den Bahndurchmesser etwa 5 • 10 ” (>m. Das 
so gewonnene He-Kernmodell hat zwar „subatomare" Große, ist aber, 
nach obigen Resultaten Rutherfords, immer noch „zu groß" und außer- 
dem, wie die Rechnung zeigt, nicht stabil genug; mit seiner Hilfe kann z. B. 
der ,, Massendefekt" nicht erklärt werden. 


Helium als Bestandteil schwerer Atome. 

Als Produkte des natürlichen Atomzerfalls sind uns Fle-Kerne (a-Teil- 
chen) und Elektronen (ß-Teilchen), als Produkte der künstlichen Atomzer- 
trümmerung H-Kerne (nach Kirsch und Pettersson^so, ßoo.coi) viel- 
leicht auch a-Teilchen) bekannt. Außer dem Auftreten der He-Kerne als 
Zerfallsprodukte radioaktiver Stoffe sprechen noch indirekte Beweise für die 
Vermutung, daß Heliumkerne wesentliche Bausteine der schweren Atome 
darstellen — vor allem die Verbreitung von Atorharten, die sich um vier 
Einheiten im Atomgewicht und zwei Einheiten in der Ordnungszahl unter- 
scheiden. An manchen Stellen im periodischen System finden sich ganze 
Reihen von solchen Atomarten, die sofort an radioaktive Zerfallsreihe den- 
ken lassen, so z.B. C = 12, 0 = 16, Ne = 20, Mg = 24, Si = 28, S=32, 
Ar = 36, Ca = 40, Ca = 44, Ti = 48, V = 52, Fe = 56, Ni = 60, Zn = 64. 
Der Gedanke liegt nahe, die Elemente dieser Reihen miteinander in gene- 




Helium als Bestandteil schwerer Atome. jyj 

die leichteren aus den schwereren durch 

son^oBH F («• "• B- Harbins und ^ii- 

+ M ^ ' Binen weiteren Grund zur Annahme, daß He-Kerne Bestand- 

reinen" AtoZ*n Z”h °™^Me der 

H ~ ? u auf He bezogen, ganzzahlig sind — während sie auf 

weisen ^w- Abweichungen von der Ganzzahligkeit 'auf- 

weisen. Die hohe Warmetonung des Vorganges 4H+ + 2P)=‘He++ scheint 
a so bei der Bildung schwerer Atomkerne nicht «SerUehren sf ^ 

Kern Wenn r ff" ^ären wie der He- 

H Atome mit höherem Atomgewicht direkt aus freien" 

netoerda^ß be?der°F^?if®^'f."‘ m^rin an- 

1 T' w ^ ° Entstehung dieser Kerne stets genau dieselbe nro- 

zenfuale Massenabnahme (0,77 Proz.) stattfindet wie bei der Bildun " etaes 

Hehumkerns, was äußerst unwahrscheinlich ist. Viel verständlicher scheint 

S He"Kems' tufhS """ - “Ä 

und nfZnfV f BiWungswärme verhältnismäßig gering ist 

und zu kemei weiteren bedeutenden Massenabnahme führt Die neriniren 

Atom™ ,7 b Z A = rinig™ s?Sn 

legungen nicht beeinflusse",?.“ ’ dieser über- 

7 prfiu^^ der Heliumkerne beim radioaktiven 

^ periodischen System und dk 
anzzahhgkeit der auf He = 4 bezogenen Atomgewichte reiner Atom- 
arten_ - haben zur Folge gehabt, daß man sich die schweren Atomkerne 
voi wiegend aus Hehumkernen aufgebaut vorzustellen geneigt war (Har- 
kins und Wilson^Bs)^ HarkinsBiB,5i3,5u), KosseHis)? Dk Atom- 
^ten, deien Gewicht durch vier teilbar ist, sollten ausschlkmich aus He- 
Kernci^estehen während solche mit den Gewichten 4n-ba TnLganze 

S^^lten noch ein zwei oder drei „freie" H-Kerne enthalten 

sollten, nach Harbins und Wilson^Bs) vornehmlich in Form von H«- 
Komplexen. (Uber die Teilnahme von „Xg^'-Teilchen — also eines He-Iso- 
ops mit der Masse 3 — am Aufbau der höheren Kerne vgl. S. 164.) Nach 
Rutherfo_rd und Chadwick (s. z. B. S. 174) soLn die ,, freien" 

Näh^^nk ^9 gehören, sondern ihn in nächster 

Pn + i"^ umkreisen. Die ersten Atomzertrümmerungsversuche 

voll Ruth er f 01 d und Chadwick schienen diese Auffassung insofern zu 
^ Ausstoßung von „künstlichen" H-Kernen zunächst nur' 
bei Atomen mit den Gewichten von der Form 4n-fa beobachtet werden 
konnte, wahrend solche mit den Atomgewichten 4n scheinbar unzertrüm- 
mert blieben. Spatere Versuche von Kirsch und PetterssonöBB-eoi) 
zeigten aber, daß auch die „4 n-Atome" zertrümmerbar sind und dabei 
eoentalls H-Kerne, wenn auch solche von kürzerer Reichweite, liefern. Ihr 
Aufbau ausschließlich aus He-Kernen scheint also zweifelhaft zu sein wenn 
man nicht annimmt, daß auch der He-Kern durch a-Strahlen zerlegt werden 
kann. Allerdings hätte nach der Massendefekthypothese eine vollstän- 
dige Zerlegung des Heliumkerns etwa 3 mal mehr Energie verlangt als 
^ schnellsten uns zur Verfügung stehenden a-Strahlen besitzen; die 
Wirkung eines a-Teilchens könnte aber in der Abtrennung von nur einem 
der vier H-Kerne bestehen, und von der dazu notwendigen Energie ist 
uns nichts bekannt. ^ ^ 
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Aus dem oben Gesagten geht hervor, daß die Zusammensetzung der 
Atomkerne höherer Ordnungszahl aus He-Kernen zwar plausibel erscheint, 
aber keinesfalls sicher ist. Wir werden daher auf genauere Beschreibung 
der zahlreichen 'ins einzelne gehenden Atomkernmodelle, die He-Kerne als 
Bausteine verwenden oder die radioaktiven Zerfallsreihen durch das ganze 
periodische, System zu verfolgen versuchen, nicht näher eingehen (s. Lite- 
raturverzeichnis 512 — 522 , 524 — 526 )^ _ 

Meitner 523 ) (s. a. ^ 2 ?)^ S. 127) hat darauf aufmerksam gemacht, daß in 
den radioaktiven Zerfallsreihen auf eine a-Umwandlung oft zwei ß-Um- 
wandlungen folgen oder umgekehrt. Daraus kann man schließen, daß im 
Kern der radioaktiven Elemente ein Teil der Heliunikerne in einer engeren 
Verbindung mit je zwei Elektronen steht, so daß, wenn einer von den 
Bestandteilen dieser Gebilde (a-[-ß-|-ß) aus dem Atom entweicht, auch 
die Lage der beiden andern instabil wird; die He-Kerne, die in solchem 
,, neutralisierten" Zustande im Kern vorhanden sein sollten, bezeichnet 
Meitner als a'-Teilchen. 

Für die Annahme, daß He-Kerne beim Aufbau der schwereren Edel- 
gasatome irgendeine besondere Rolle spielen, wie dies früher z. B. Ram- 
say59i) annahm, liegen zur Zeit keine Gründe vor. 


3. Natürliche Kern Umwandlung*. 

eine ^ Helium und die Emanation - 

ge Rolle bei den radioaktiven Vorgängen* das erste al^ pfn Fnri 
Produkt, das zweite als ein Zwischenglied de? raroaküVen lerfal s Ä 

“od®dT»»if "otVlden* uon Ramsay und 

+ ^/T-ti ' bilden sie sich beim radioaktiven Zerfall anderer Eie- 
meny Uber anders lautende Befunde Rantsays und seiner M^r 

solchettad zu?Ze™bekan'’nr‘‘'*'’''"^“ radioaktiven Stoffen gebildet; als 

I^aA, RaC, RaC', 

Actiniumreihe: Pa, RaAc, AcX, AcEm, AcA, AcC, AcC'. 
Thoriumi eihe: Th, RaTh, ThX, ThEm, ThA, ThC, ThC'. 

Also im ganzen 23. Atoma’rten. 

Ra AcX ?nTTl!y", fl f .^““orsubstanzen die drei Ra-Isotopen 
RaÄ AcA tfnd T?,Ä ® Poloniumisotopen 


I. Heliumbildung durch radioaktiven Zerfall. 

Nachweis. 

In ahen Uranniineralien kommt Helium vor (S.52ff.); als Ruther- 
foi d und Soddy 1902 ihre Theorie des radioaktiven Zerfalls entwickelten 
äußerten sie die Vermutung (s.«), S. 582), Helium sei in diesen Mine- 
iahen als Piodukt der radioaktiven Umwandlungen entstanden. Diese Ver- 

Satf ® = Soddyrss.sso) experimentell be- 

stätigt. Sie haben ein mehrere Monate altes RaBrj-Präparat in Wasser 
H die dabei entwickelten Gase gesammelt. Nach Absorption des 

«2 und Os mit Cu und CuO und Ausfrieren mit flüssiger Luft traten im^ 
Spektrum des Gases die Heliumlinien deutlich auf. Ramsay und Soddy 
zeigten des weiteren, daß auch in der RaEm, nach einer 4 tägigen Aufbe- 
wahrung Hehumlinien auftreten. Spätere Versuche — z. B. diejenigen von 
Himstedt und Meyersaa, östt) _ bewiesen, daß das aus Radioelementen 
gewonnene Helium sicher nicht aus radioaktiven Mineralien ,, verschleppt" 
ist, auch ist seine Bildung nicht an das Vorhandensein des Lösungsmit- 
tels pbunden. Es ist also kein „Reaktionsprodukt", sondern, verdankt seine 
Entstehung ausschließlich der radioaktiven Umwandlung. Die experimen- 
tellen Bestätigungen der Heliumbildung durch radioaktiven. Zerfall wurden 
bis jetzt auf folgende Radioelemente ausgedehnt; 


Natürliche Kernumwandhmg, 

Uran — durch Soddy®*®); 
lonium - durch Boltwood®'“’); 

Radium - außer durch Ranisay und S o _d d y ß®“) noch 
durch D e w ar und Cur i e®®^), I n d r i k s o n ®®2), Him- 
stedt und Meyer®®®.®®*), D eb iern e®*®), Giesel 
535, 63c^ C r 0 o k e s ®®’) ; 

Ra-Emanation — durch Ramsay und S o d d y ®®®. ®®®), 
Himstedt und Meyer ®®®. ®®*) und 1 n d r i k s o n ®®®) ; 
R a d i u m D — durch H o f f m a n n und Wölfl ®**), und B o 1 1 - 
wood und Rutherford®*®); 

Polonium — durch Curie und Debierne®**) und Bolt- 
wood und Rutherford®*®); 

Thorium -Reihe; Thoriujn - durch Soddy®®®). Ein indirekter Beweis wurde 

" vorher von Str litt *®'^) gegeben, als erbewies, daß 
uranfreie Thorm'ineralien stark heliumhaltig sind; 
Thorium C — durch Paneth und Peters“®”); 

Actinium-Reihe: Actinium — durch Debierne®*®) und Giesel®*“). 

Alle diese Elemente sind «-strahlend, mit Ausnahme des 
Radium D und des Actiniums. Die an älteren Präparaten dieser 
beiden Elemente nachgewiesene Heliumbildung ist sicher auf 
die Entstehung ihrer «-strahlenden Zerfallsprodukte zurückzu- 
führen. 

An radioaktiven Mineralien (Thorianit und Pech- 
blende) hat Strutt®“®. ®*’) eine ständige Heliumbildung nach- 
zuweisen vermocht. 

Kalium: Über die Heliumbildung aus Kalium als Erklärung für 

das Auftreten des Heliums in Kalisalzen s. S. 64. 


Volumetrische Bestimmung* 

Bei der volumetrischen Bestimmung der Menge Helium, die in einer 
bestimmten Zeit von der gegebenen Menge eines Radioelements gebildet 
wird, treten leicht Verluste auf, die durch das Steckenbleiben von a-l'eil- 
chen in den Glaswänden oder Metallteilen hervorgerufen werden. Auf 
diese Weise ist es zu erklären, daß die ersten Bestimmungen dieser Art zu 
kleine Werte geliefert haben. 

Tabelle 67 (S. 175) enthält die Zusammenstellung der Meßergebnisse. 

Einen zusammenfassenden Bericht über die Versuche an Ra, Ac und 
Po findet man bei Debierne^so); siehe auch Hahn i) (S. 121). 

Nach den Gesetzen des radioaktiven Zerfalls verteilt sich die von 
mehreren im Gleichgewicht befindlichen radioaktiven Elementen gelie- 
ferte Heliummenge zu gleichen Teilen auf alle a-strahlende Elemente. So 
müssen die etwa 160 cmm He, die jährlich von 1 g Radium im Gleich- 
gewicht mit seinen kurzlebigen Nachkommen gebildet werden, zu Vd 
dem Ra ■selbst,_ zu aus der RaEm, zu Vd aus RaA und zu Vt aus 
RaC -f- RaC' (die wegen der Verzweigung als ein Element gerechnet wer- 
den) stammen. Ebenso verteilt sich die Heliumentwicklung in der Pech- 
blende (unter Vernachlässigung des Ac-Zweiges) gleichmäßig auf alle acht 
a-strahlenden Elemente der Uran-Radiumfamilie (RaC -h RaC' wieder als 
ein Element gerechnet); dasselbe bezieht sich auf Thorium mit seinen fünf 
ct-strahlenden Nachkommen. 

Das letzte a-strahlende Produkt des Ra-Zerfalls, das Polonium, nimmt 
praktisch an der He-Bildung in frischen Ra-Präparaten nicht teil, da es 
sich darin nur sehr langsam nachbildet. Am einfachsten liegen 'die Verhält- 
nisse in reinen Po-Präparaten, da Polonium keine a-strahlenden Nachkom- 
men mehr besitzt, so daß alles Helium von ihm selbst geliefert wird. 
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Uran-Reihe: 


Heliumbildung durch radioaktiven Zerfall. 

Tabelle 67. 

Heliumbildung aus radioaktiven Elementen. 
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Element 


Beobachter 


Jahr 


Menge des 
Elements 

Menge He 
in ccm 

6 

c 

1 s u 

l,l-10-8jährl. 


1 g u 

9,9-10-8 „ 


1 g Ra 

2-10-® „ 


li 

3,3-10-® „ 


M 

18,2-10-® „ 


ff 

16,9-10-® „ 

d) 

tt 

15,6-10-® „ 


0,\26 

16,4-10-® „ 

0 

2,02-10-"* 

Curie 

in 21 Tagen 

Eine 4,1 mg 

9 . 10-7 


Ra ent- 

in 128 Tagen 


sprechende 
Menge 
ca. 0,1 mg 

1,3-10-8 


1 gTh 

in 100 Tagen 

1 • 10-8 jährl. 


1 g Th 

2,66-10-8 „ 

1 

1 

2,48-10-8 

“) 


Ui+Uii 

U mit allen 
Zerfallspro- 
dukten 
RamitRaEm, 
RaAund RaC 


RaEm -f- RaA 
+ RaC 
Po 


Th 

Th mit allen 
Zerfallspro- 
dukten 


Soddy®ä») 

Strutt®*^) 


Ramsay und Soddy®®“) 

D e b i e r n e ®^®) 

D e w a r ®*“) 

Dewar®^®) 

Boltwood u. Rutherford®^®) 
Dass, korrigiert [Rutherford ®^®)] 
Boltwood u. Rutherford®^®) 

Boltwood u. Rutherford®"*®) 


Curie und Debierne®'**) 

S 0 d d y ®®®) 

Strutt®"*®) 


1908 

1910 


1904 

1905 
1908/10 

1910 

1911 
1914 
1911 

1911 


1910 

1908 

1910 


T u Akkumulation; spektr. Schätzung. ®) 3 16 -IO“® ccm Hp 

köV^O«.! '‘"%P«''blencle mit 37^ Priz U.O. =) lestimnuMi\o„ iS ») 

Thorianit ,f,it Proz.TA“m/cl 6^4?Proz' ThO..’®" 

hch aus einem Thorianit mit 13,10 Proz, und 72,65 Proz. ThO^. 

Bei Versuchen, in denen die Meliumanhäufung über mehrere Monate ver- 
folgt wird, muß. aber berücksichtigt werden, daß die Menge Polonium w'äh- 
rend des Versuchs bereits merklich abnimmt. 


Radioaktive Bestimmung. 

c “-Teilchen und der Heliumkerne (s. O. Mahn i) 

b. 113). Wie aus dem Verzeichnis auf S. 174 ersichtlich, ist die Heliumbil- 
dung nur an a-strahlenden Radioelementen beobachtet worden; eine schein- 
bare Abweichung von dieser Regel beim RaD und Ac beruht auf der all- 
mählichen Nachbildung von “-strahlenden Nachkommen (Po, RaAc). De- 
b lerne 623) untersuchte, ob sich Helium in verschiedenen Fällen bei radio- 
aktiven Vorgängen in Abwesenheit von a-Strahlen bildet, kam aber zu 
einem negativen Ergebnis. Ruth erf ord ssi) bestimmte 1903 durch Ab- 
lenkung im elektrischen und magnetischen Felde die spezifische La- 

düng - für die a-Teilchen zu 6-103 el. magn. Einh. Später 652) kam er 

zu eiiiem ni^ripren Wert (5,07- 103); neuere Bestimmungen von Ruther- 
ford und Robinson 553) lieferten einen noch kleineren Wert, nämlich 
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— = 4 82-103. Andererseits bestimmten Klutherford und Geiger-’^-'''’'^) 
m 

die Oesaratladung, die von einer bestimmten Ra-Menge durch a-Strah- 
lung einer Auffangelektrode pro Zeiteinheit, mitgeteilt wird. Mit Hilfe di- 
rekter Zählung von a-Teilchen (s. unten), welche Rutherford und 
Geiger söT)' gleichzeitig gelungen war, konnte jetzt die Ladung eines 
einzelnen a-Teilchens bestimmt werden; sie ergab sich zu 9,3 ■ 10“io 
el. st. Einh., also gleich zwei Elementarladungen (e = 4,77 • Für die 

Masse m des a-Teilchens folgt unter Benutzung von 

A = 4 82 • 103 und e = 9,54 • 10“io el. st. Einh. = 3,18 • lO—^o el. magn. Einh. 
m 

m = 0,660 -10-23 

und für das ,, Atomgewicht“ N - m = 6,06 • 1023 . 0,660 - 10—23 = 4^00. 

a-Teilchen haben demnach die Masse 4 und die Ladung 2, sind also 
höchstwahrscheinlich He++-Ionen. 

Rutherford und Royds^s) haben schließlich noch einen direkten 
Beweis für die Bildung von Heliumgas aus neutralisierten a-Teilchen ge- 
liefert, indem sie a-Strahlen durch eine dünne Glaswand in ein ausge- 
pumptes Gefäß eintreten ließen, und im letzteren nach einiger Zeit das Auf- 
treten der Heliumspektrallinien beobachteten. 

2. Bestimmung der Heliumentwicklung durch Zählung von a-Teilchen. 
Wenn die Identität der He-Atome und der a-Teilchen festgestellt ist, so 
kann die Menge des von einem radioaktiven Präparat gelieferten Heliums 
auf verschiedene Weise radioaktiv berechnet werden. Die Zahl der pro 
Zeiteinheit gebildeten He-Atome ist gleich der Zahl der' in gleicher Zeit 
zerfallenden Atome des radioaktiven Elements. Wenn die Zerfallskonstante 
des betreffenden Elementes X beträgt, so zerfallen pro Zeiteinheit von 1 g 

4 

X Gramme, wobei eine äquivalente He-Menge (X - --- g, wo A — Atomge- 

wicht des zerfallenden Elements) gebildet wird. Wenn ein langlebiges 
Radioelement im Gleichgewicht mit seinen Tochtersubstanzen steht, so for- 
dert das Gesetz des radioaktiven Zerfalls, wie erwähnt, daß von allen mit- 
einander im Gleichgewicht stehenden, einer unverzweigten genetischen Reihe 
angehörenden a-strahlenden Elemente pro Zeiteinheit dieselbe Anzahl 
von Atomen zerfällt. So muß in Radiumpräparaten, die vier a-Strahler ent- 
halten — Ra, RaEm, RaA und RaC-j-RaC' (wegen der Verzweigung als 
ein Element gerechnet) — pro Zeiteinheit 4 mal mehr Helium entstehen, 
als eine entsprechende Menge radioaktiv reines Radium zu liefern imstande 
wäre. Man kann, statt die Heliumentwicklung von 1 g Radium zu bestim- 
men, diejenigen von 1 Curie RaEm messen usw. 

Es ist also möglich, aus den Zerfallskonstanten die Heliumentwicklung 
eines Elements zu berechnen und bei Kenntnis der Gleichgewichtsverhält- 
nisse die Berechnung auf die ganze radioaktive- Reihe aiiszudehnen. Alle 
Methoden zur Bestimmung der Zerfallskonstanten können also zur Be- 
rechnung der Helium entwicklung dienen; wir werden hier nur auf eine 
Methode eingehen, weil sie erstens den Zusammenhang zwischen der He- 
liumentwicklung und der Zerfallsgeschwindigkeit besonders offensichtlich 
macht und weil sie zweitens gerade für die Bestimmung der Zerfallskon- 
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St Wä«n t ~ **■“ «“gen wir 

beziLn von ™ die Heliumentwicklung 

de? direkt^“ 7 -M " geworden ist. Es ist dies die Methode 

send gebauten Jedes a-Teilchen ruft in einer pas- 

und gSS r t Stromstoß hervor (Rutherftrd 

dnzeten rTehll’ “‘*"7®*!“= hat Regener»®) gezeigt, daß man die von 
einzelnen a-Teilchen auf einem Zmksulfidschirm hervorgerufene Szintil 

Monen zahlen kann, und Rutherford und Oeiger™TbewS da^^ 
spricht' Wh- ff h“™ teteä'ihlich auf alle ihn treLde a-StrahIen’„an- 
a““ n ° “ “‘»den von Rutherford und 
Regen er 556) zwei Möglichkeiten die in der Zeit 
nn Atome des Radioelements und die gebildeten He-Atome 

MeSen^^Hn^''"- Verbesserungen und Anwentng^n dS^ 

sich in den ^ P^^°tographischen Registrierung usw.) finden 

G T Ruthfrford^5s"l“ 

565) (vgl Hess und 't a ^ Und Lawson 562)^ Geiger und WernerSßs, 
007 ^' p Lawson5G4)). vgl. auch die Darstellung von B o th c b 

Daten'übei Tabelle 68 enthält die Ergebnisse der ShTungen Die 

oder am RaEm^TpiA^-U Element selbst, sondern am RaC 

worde? ^ ^ ^ gewonnen und nach S. 176 umgerechnet 


1 a D e 1 1 e 08. 


Anzahl der «-Teilchen, die in 1 Sekunde von 1 g eines radioaktiven Elements 
ausgesandt werden (N«). 


Element 


Beobachter 


Jahr 


Methode 


N. 


Ra(im Gleich- 
gewicht mit 
RaEm, RaA 
und RaC) 


Uj -h Un 

U -f alle Zer- 
fallsprodukte 
Th -falle Zer- 
fallsprodukte 


Rutherford und Qeiger^s’) 
dass., korr. durch R u t h e r f o r d ^<*3) 
Hess und Lawson®®^) 
Geiger und Werner ®®*) 
Geiger und Werner®“«) 

Geiger und Rutherford«®») 
Geiger und Rutherford®«®) 
Geiger und Rutherford««®) 


1908 

1914 

1918 

1924 

1924 

1910 

1910 

1910 


Zählung der Strom- 
stöße 

(korr. nach dem 
Ra-Standard) 

Zählung der Strom- 
stöße 

Zählung der Szin- 
tillationen 

Zählung der Strom- 
stöße (photogr. 
Registrierung) 

Zählung der Szin- 
tillationen 


13,6-10i« 
14,28 „ 
14,88 „ 
13,60 „ 
13,92 „ 

2,37-10* 

9.6 „ 

2.7 . „ 


o Bestimmung vonShenstoneu.Schlundt see) 

-f. Umrechnung von BotheD (S. 210) beträgt 

hiei die Zahl der a-Teilchen 2,89 • lO^o für 1 Sek. aus einer Menge ThC' 
die nach der y-Strahlung 1 g Ra entspricht. ' 

Wenn man aus Tabelle 68 die Heliumbildung in Kubikzentimetern berech- 
nen will, so muß die Anzahl der Atome im Kubikzentimeter (Loschmidt- 

Abegg-Koppel, Handbuch d. anorgan. Chemie IV 3 TelM. 12 




■ ’ ■ ;W. .‘L' k--iSrA 
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sehe Zahl Nl) bekannt sein. Wenn wir Nl =6,06 • 10 23/22,4 • setzen, so 
erhalten wir für die Heliumentwicklung die Formel 

Nß . , 22,4 ' 10^ ccm 

oder 

ccm 

VHe = 1,167- 10-12 

Nach dieser Formel ergeben sich die in Tabelle 69 unter „ber." an- 
geführten Zahlen. 


Tabelle 69. 


Heliumbildung aus 1 g eines radioaktiven Elements in ccm jährlich (Vhc)- 


Element 

Vhc (ccm) 

ber. 

beob. (Tab. 67) 

Radium (in Gleichgewicht mit RaEm, RaA, RaC) 
N« = 14-101« 

0,163 

0,164 (B. u. R.) 
0,169 (Dew.) 

Uran (mit allen Nachkommen) No! = 9,6-10^ 

11,2-10-3 

9,9-10-3 

Thorium (mit allen Nachkommen) Nor = 2,7-10‘i 

3,15-10-3 

2,6-10-3 


Man kann natürlich auch umgekehrt aus den beobachteten Werten 
von Vne und N« die Loschmidtsche Zahl Nl berechnen. Man er- 
hält mit Vhc =0,164 ccm (Boltwood und Rutherford-'>i2, 

= 14 • 1010. 

Nl = 6,04. 1023. 

Die Zahlen der Tabelle 68 dienen weiterhin (bei bekanntem N,«) zur 
Bestimmmung der Zerfallskonstanten des Ra, U und Th. Man erhält aus 
ihnen folgende Halbwertszeiten (St. Meyer ^), S. 241, 248, 265). 

T^ = 4,8.10»; TRa=1700; Tti, = 1,28 • lOio Jahre. 


Wichtig ist für uns die ebenfalls auf den Zahlen der Tabelle 69 be- 
gründete Berechnung der Heliumentwicklung in Mineralien, die nach S. 61 
bis 64 zur Altersbestimmung führen kann und sich wie folgt gestaltet. 

Uran-Mineralien, lg Ra entwickelt mit 3 a-strahlenden Tochter- 
substanzen nach Tabelle 69 0,164 ccm Hlelium jährlich. Die Gesanithelium- 
entwicklung der 8 a-strahlenden Glieder der Uran-Radiumreihe muß nach 

S. 176 0,328 ccm Helium (auf 1 g Ra im Erz) betragen. Das Verhältnis g- 

beträgt in Mineralien etwa 3,4-10-'^ (St. Meyer i), S. 241). Auf lg 
Uran kommen also jährlich 

0,328 -3,4 • 10~'^ = 11,15 • 10—3 ccm He 

und auf 1 g UgÖs: 


11,15-10-3. 


3-238 

(3-238-f SÜiö) 


= 11,15-10-8. 


714 

842 


9,5 - 10—8 ccm He. 




He-Bildung aus Mineralien. - Entstehung der Emanationen. I79 

Man kann auch von den a-Teilchenzählungen an der Pechblende selbst 
ausgehen, und erhält dann nach Tabelle 68 ebenfalls für 1 g UgOg.- 

1 1 ,2 • lO-s . _ ^ Q^5 , |Q-_8 ccm Helium jährlich , 

während die volumetrische Bestimmung von Strutts^^) (Tabelle 67) 

' 842 "" jährlich ergab. 

Wir setzen daher 

1 ■ 10-7 ccm He für 1 g UgOg jährlich, 
oder 1 ccm Helium aus 1 g UgOg in 107 Jahren (vgl. HahnP S. 297) 

Tabelle 69 gilt- 

3,15-10 8 ccm He jährlich aus 1 g Th mit allen Zerfallsprodukten 
239 ' 

d.h. 3,15-10 b. _ ^2,8- 10-8 ^ca3- 10-8 ccm He jährlich für 1 g ThOs 
(aus der a-Teilchenzählung), oder 
232 

’ 264 (nach den direkten Messungen 

S tr utts5^7))_ 

Wenn wir die radioaktiv bestimmte Zahl als richtig annehmen, so folgt 

1 ccm Helium aus 1 g ThO^ in 3,3 • 107 Jahren. 

oi. Uran-Thoriummineralien. Wenn'l g eines Mine- 

rals [U] g UgOg und [Th] g ThOg enthält, so entstehen jährlich 

(1 • 10-7 [U] +3 • 10-8 [Th]) Kubikzentimeter Helium 

Kubikzentimeter im Gramm enthdit, so be- 

N = JUe] ______ [He] 

1 ■ 10-7 [ü] -:j:3 . io~s [Th] - f. io-77[ün:b;3Tr¥]] 

i^2™' Heliumbildiing 0,3g UgO« äquivalent (Hahn 0, 

Fl. Entstehung und Zerfall der Emanationen. 

Entstehung der Emanationen. 

^ Emanationen werden gebildet beim a-Zerfall der 

drei Radiimiisotope Ra, AcX und ThX; über ihre Entdeckung und Darstel- 

1 kurzlebig^sind, soTom- 

men als pi aktische Quellen der Ac Em und Th Em die in den Zerfalls- 

thor^um^^ode? Substanzen Actinium, Thorium, Meso- 

0 mm oder Radiothoiium in Frage. Die Geschwindigkeit der Emanations- 
bildung aus diesen ist gegeben durch die Zerfallskonstante ihrer unmittel- 

und zerfallendes Atom ein Atom Emanation 

und ein Atom Helium entstehen,, und beide Produkte einatomige Gase sind, 


cf V ' * T '« 

u V-;. 
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so' ist das Volumen der gebildeten Emanation demjenigen des gleichzeitig 
aus der Muttersubstanz entstehenden Heliums gleich. Man kann daher die 
Geschwindigkeit der Emanationsbildung auf genau dieselbe Weise, wie die- 
jenige der Heliumbestimmung berechnen (aus der Zerfallskonstante, durch 
Zählung der emittierten a-Teilchen, durch volumetrische He-Bestimmung 

usw.). So muß z. B. lg Radium, das nach Tabelle 69 ~l_ = o,041ccm 

Helium jährlich ■ liefert, auch ebensoviel RaEm geben; pro Sekunde be- 
rechnet sich die Em-Entwicklung zu 1,30 • IQ-s ccm RaEm aus 1 g Ra. 

Einer unmittelbaren Messung sind die Geschwindigkeiten der 
Em-Bildung nicht zugänglich, da die Emanationen, im Gegensatz zum He- 
lium, selbst rasch zerfallen. Nach einiger Zeit bildet sich ein Gleichge- 
wichtszustand aus; die Anzahl der in der Zeiteinheit zerfallenden Em-Atome 
wird demjenigen der neu entstehenden gleich, und die Em-Menge bleibt 
konstant (=Voo), resp. nimmt mit dem Zerfall der Muttersubstanz ab. 
Die Menge Vqo der Emanation, die mit 1 g Muttersubstanz im Gleichge- 
wicht steht, ist eine charakteristische Konstante. Sie ist mit der Geschwin- 
digkeit der Em-Bildung Vq (im ccm/sec) durch die einfache Gleichung 
verknüpft 

V = Xetti ^oo; Vqo = 

^Em 

wo die Zerfallskonstante der Emanation bedeutet. Für AcEm und 
ThEm ist X sehr groß (Tabelle 71); daher wird Vqo sehr klein und einer 
direkten Messung nicht zugänglich. Dagegen ist bei der RaEm eine Isolie- 
rung und volumetrische Bestimmung der Gleichgewichtsmenge nach den 
S. 121—124 beschriebenen Methoden durchaus möglich. Man bezeichnet die 
Menge Emanation, die mit 1 g Ra im Gleichgewicht steht als 1 Curie. Fol- 
gende Tabelle 70 gibt die beobachteten Werte von 1 Curie in Kubikzenti- 
metern wieder: 


Tabelle 70. 


Volumetrische Bestimmungen des Wertes von 1 Curie in ccm (Vqo). 


Beobachter 

Jahr 

Voo in ccm ■ 10'‘ 

Ramsay und Soddy®^“) 

1904 

13 

Cameron und Ramsay®®’) 

1907 

70 

Rutherford ®®®) 

1908 

5,9; 6,6; 5,8 (bei 16®) 

D e b i e r n e ®®®) . . . . ■ 

1909 

6,0; 5,2; 6,1; 5,9 

Gray und Ramsay^®®®) 

1909 

6,0 


Wir können also setzen 

1 Curie (beob.) = 6 • 10“^ ccm = 0,6 cmm. 

Der viel zu hohe Wert von Cameron und RamsaySß'i’) erklärt sich dar- 
aus, daß die Emanation nicht genügend rein war, wie Rutherford 
vermutete und Gray und Ramsay^seo) bestätigten. Cameron und 
RamsaySST) bemerkten, daß das Volumen der Emanation gleich nach der 
Reindarstellung starken Schwankungen unterworfen ist; oft beobachtet man 
eine rasche Abnahme des Volumens bis auf 50 Proz.^ der dann , eine lang- 


Entstehungs- und Zerfallsgeschwindigkeit der Emanationen. J81 

annähernd der Geschwindigkeit der Emanations- 
Cameron und Ramsay vermuteten daher eine 
Reaktion im Sinne ZEm-^Emg. Rutherfordöes) zeigte aber, daß die 
Eischeinung mit zunehmender Reinheit der Emanation schwächer wird. 
Er meint daher, daß die starke Volumabnahme auf chemischen Reak- 
tionen in den Verunreinigungen beruht, die durch die Emanation hervorge- 
hält das nach dieser Abnahme gebliebene Gasvolumen 
rur das wahre Em-Volumen; die so gewonnenen Werte (etwa 0,6 cmm) 
stehen denn ai^h mit dem theoretischen Wert von 1 Curie in guter Über- 
ems immung Theoretisch müßte beim Zerfall der reinen Emanation das 
Volumen infolge der Bildung des Heliums durch die Em selbst sowie durch 
PinP + zunehmen. Wenn statt dessen 

^ annehmen, daß die 

hipihä 17.1^^ Gefäßwände hineingeschossen werden und darin stecken 
bleiben (S. 174), so daß nur wenig gasförmiges Helium auftritt. 

Ruth erford^ss) Volumabnahme noch eine mögliche Er- 

FteTR „Molekelhöfen" um die unter dem 

Einfluß der Strahlung entstandenen Ionen. 

. ^ Aus diesen Angaben erhellt, daß die volumetrische Bestimmung von 
Curie keine hohe Genauigkeit beanspruchen kann. Genauer muß die 

theoretische Berechnung nach der obigen Formel Voo = ^ sein, da X 

für RaEm sehr genau bekannt ist und der Wert von Vn (s Tabelle 69) 
nach zwei verschiedenen Methoden (He-Volummessung und a-Teilchen- 
zahlung) übereinstimmend zu 41-10-3 ccm im Jahr = 1,30-10-9 ccm pro 
Sekunde gefunden worden ist. Man erhält also mit X = 2 097 • 10~3.spc— i 
(St. MeyerO,S.275; vgl. Tabelle 71). 

■ .r 1,30-10-9 

1 Cul le — Voo — = 6,2 - 10-*i ccm = 0,6 cmm. 


Zerfall der Emanationen. 

r.^^1. auf das radioaktive Verhalten der Emanationen hier nicht 

ausführlich eingehen, und teilen nur die wesentlichen Daten mit. Die drei 
Emanationen RaEm, AcEm, ThEm zerfallen unter Aussendung von ci-Strah- 
len; dabei bilden sich die drei Polonium-Isotope RaA, AcA, ThA, die sich 
an den Wänden des emanationshaltigen Gefäßes niederschlagen. Diese drei 
Produkte sind sehr kurzlebig (Halbwertszeiten 3,05 Min., 1,5-10—3 Sek., 
0,14 Sek.), dasselbe bezieht sich auf ihre nächsten Nachfolger, RaB, RaC, 
RaC' und RaC", sowie die entsprechenden Elemente der Ac- und Th-Reihe! 
Als erste langlebige Zerfallsprodukte treten in den emanationshaltigen Ge- 
fäßen die drei Bleiisotopen RaD (Halbwertszeit 16 Jahren), AcD (stabil^) 
und ThD (stabil) auf. ^ 

1. Halbwertszeit T, Zerfallskonstante X, mittlere Lebensdauer t. Diese 
drei die Stabilität des Elements charakterisierenden Größen sind mitein- 
ander verknüpft durch die Beziehungen 
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Folgende Tabelle enthält die neuesten experimentell gefundenen Einzelwerte 
für T, sowie die aus den wahrscheinlichsten Mittelwerten von T berech- 
neten Werte von t und X. 


Tabelle 71. 

Radioaktive Konstanten der Emanationen (vgl. St. Meyer i), 
S. 253, 263, 268, 275, 276, 277). 



Einzelwerte 

- 

Wahrsch. Mittelwerte 

Beobachter 

Jahr 

T in 
Tagen 

T 

r 

2 

RaEm 

M- Curie ®’“) 

1910 

3,85 






Rutherford 

1911 

3,846 






Bothe und 

1921 

3,810 


3,825 d = 

5,518 d = 

0,1812 d-i = 


Rechner 

Bothe™) 

1923 

3,825 


• 3,305 • 10« 

4,768 • 10« 

2,097 • 10~« 


I. Curie und 

,1924 

3,823 






C h a m i e ®’^) 








B a s t i n g s ®’®) 

1925 

3,833 








in sec 




ThEm 

L e s 1 i e ®^®) 

1912 

54,3 

1 




P e r k i n s ®”) 

1914 

54,53 

■ 54,5 sec 

78,7 sec 

0,0127 scc^i 


S c h m i d ®’®) 

1917 

54,5 

J 



AcEm 

Leslie ™) 

1912 

3,92 

] 




Perkirts™) 

1914 

3,92 

1 3,92 sec 

5,66 sec 

0,177 sec 1 


S c h m i d ®’®) 

1917 

3,92 

1 




2. Versuche, die Lebensdauer der RaEm künstlich zu beeinflussen. Die 

Radiumemanation ist ein Gas und läßt sich als solches beliebig komprimie- 
ren; man kann sie auch mit einem ihrer Zerfallsprodukte — dem Helium -- 
mischen, und untersuchen, ob die Zerfailsgeschwindigkeit sich durch Druck- 
erhöhung oder Heliumbeimengung beeinflussen läßt. MarckwalcT''®^) hat 
die Emanation in einer Heliumatmosphäre zerfallen lassen; es konnten 
aber keine Anzeichen für eine Reversibilität des Zerfallsvorganges entdeckt 
werden. Brunner und Bekier5’<9) haben dasselbe Resultat erlialten, als 
sie die Emanation mit viel Helium gemischt dem Einfluß elektrischer Ent- 
ladungen aussetzen, d. h. den Zerfall in Anwesenheit von viel Helium in- 
nen vor sich gehen ließen. Den Einfluß der Konzentration unter- 
suchte Rutherford^'^i) in den Grenzen 1:2000; neuerdings machte 
M. Curie^si) Untersuchungen an sehr konzentrierter Emanation (0,5 Ahn. 
Em-Druck); auch diese Versuche ergaben keine sicher nachweisbare Be- 
einflussung der Zerfallsgeschwindigkeit, obwohl die Emanation in einem 
so konzentrierten Zustand einer starken Autobombardieruiig durch a-, ß- 
und Y-Strahlen ausgesetzt ist. Auch ein Einfluß der Temperatur konnte 
nicht gefunden werden; Makower und Russ'^ss) gingen bis -j-llOO« hin- 
auf, Rutherfords^) bis —ISS« und Curie und Kam erlingh -O n - 
nessss) bis —253° hinunter. 

Schließlich ist zp erwähnen, daß Adams^^^) und Moore^^s) für die 
in Wasser gelöste Emanation dieselbe Halbwertszeit fanden, wie für gasför- 
mige. Wenn Wallstabei^esa) bei einer Lösung von Emanation in Toluol 
einen abweichenden Wert von X bekam, so ist das sicher eine Folge der 
Ungenauigkeiten der Messung. 
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Lebensdauer der Emanationen. — Ihre «-Strahlung. 

1 ,, Eigenschaften der a-Strahlung der Emanationen. Folgende Ta- 
belle 72 enthält die wichtigsten Konstanten : 

Tabelle 72. 

Eigenschaften der a-Strahlen der Emanationen. 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 



Reichweite 


. ■ 



Zahl 
der von 

1 a-Teilch. 
erzeugten 

Tnnpn- 


Anfangs- 
geschwin- 
digkeit in 
cm/sec 

in Luft bei 
Atmo- 
sphären- 
druck in cm 

Energie 

eines 

a-Teilchens 
in erg 

Zahl 

der 

a-Teil- 
chen pro 

W ärm een twi ckl ung 
in gcal 
pro Stunde 



bei 0» 

bei 15» 

sec. 

ber. 

beob. 

paare 

RaEm 

1,613-10» 

3,907 

4,122 

0,8'58-10-» 

3,5-101« 

26,5 

1 28,6 

1,71-10» 






aus 

aus 

aus 

AcEm 

ThEm 

1,807-10» 

1,728-10» 

5,487 

4,799 

5,789 

5,063 

1,078-10-» 
0,985-10-» 1 

1 Curie 

1 Curie 

1 Curie 

2,lli-10» 

1,95-10» 


Die Zahlen der Spalte 2, 3, 4 und 9 sind der neuesten Arbeit von O e i? e r 
mitnommen die Zahl der von 1 Curie RaEin emittierten a-Teilchen der Tabelle 68. 

der Energie des einzelnen a-Teilchens mit der Anzahl der Teilchen 
der Strahlung, die bei vollständiger Absorption als Wärme zum 
orschein kommen muß. So ist die Zahl der Spalte 7 berechnet (wobei noch die 
Energm der Ruckstoßatome des RaA berücksichtigt worden ist) (nach L. Meitner: 

^ Spalte 8 als „beobachtet" angeführte Zahl ent- 

stammt der_ Messung von Rutherford und Ro b i n so n s««), denen es gelang, die 
w/-'"’ 4 Emanation von derjenigen ihrer Tochtersubstanzen abzutrennen. 

^ ‘T Gleichgewicht mit RaEm, RaA, B und C be- 

i 587\''^ ^ Curie RaEm im Gleichgewicht mit RaA, B und C 

114 caP“^) in der Stunde. 


Auf die verschiedenen Wirkungen der Emanationen, die auf ihrer 
a-Strahlung beruhen — chemische Zersetzungen und Synthesen -(vgl. die 
Monographie von Lind^^ojj^ Verfärbungen, Ionisation, Nebelbildung, phy- 
siologische Einwii klingen usw. — können wir an dieser Stelle nicht eingehen. 


4. Künstliche Kernumwandlung. 

Die Edelgaskerne unterscheiden sich nach unserer heutigen Auffassung 
grundsätzlich in nichts von den Kernen anderer Elemente; der Sitz der 
charakteristischen Edelgaseigenschaften befindet sich in der äußern Elek- 
tronenhülle. Eine besondere Rolle der Edelgaskerne beim Aufbau und bei 
Verwandlung der Elemente ineinander ist daher — vom Helium kern ab- 
gesehen — nicht zu erwarten. Die gewissermaßen zufällige Tatsaclie, daß 
beim Zerfall des Radiums zwei Edelgase — RaEm und He — gebildet wer- 
den, hat aber zu einer Reihe von Untersuchungen geführt, in welchen die 
Bildung von Edelgasen bei künstlicher Kernumwandlung nachgewiesen 
werden sollte. 

Die Versuche über künstliche Kernumwandlung können in vier Grup- 
pen eingeteilt werden: 

a) Untersuchungen mit radioaktiven Elementen als Energiequellen. 

Hierher gehören die Arbeiten von Ramsay und Cameron, aber auch die 
modernen Kernumwandlungsversuche von Rutherford, Chadwick, 
Kirsch und Pettersson. ’ 

b) Versuche, bei denen ‘die Umwandlung durch elektrische Entladung 
erzielt werden sollte (Collie, Patterson, Masson; in neuerer Zeit 
die Versuche von Miethe). 

c) Versuche, die Umwandlung durch extrem hohe Temperatur herbei- 
zuführen (Wen dt und Irion). 

d) Schließlich sind noch Angaben über eine selbständige, ohne Ener- 
giezufuhr verlaufende, „katalytische" Elementumwandlung zu erwähnen. 

Umwandlungen mit Hilfe radioaktiver Elemente. 

1. Versuche von Ramsay und Cameron. W. Ramsay untersuchte in 
Gemeinschaft mit Camerons^i) die chemischen Umsetzungen, die durch 
die Radiumemanation hervorgerufen werden. Dabei glaubte er, festgestellt 
zu haben, daß bei der Einwirkung von RaEm auf Wasser Neon, auf 
Kupfersdzlösungen Argon entstehe; im letzten Falle sollte sich gleich- 
zeitig Lithium bilden. Bei diesen Versuchen wurde die Emanation in Was- 
ser oder in einer gesättigten Kupfersulfat- oder -nitrat-Lösung absorbiert, 
und das Gemisch auf 1 Monat sich selbst überlassen. Die durch Einwir- 
kung der Emanation entstandenen Gase (hauptsächlich H 2 und Og aus 
Wasser) wurden abgepumpt und auf übliche Weise analysiert. In dem aus 
reinem Wasser stammendem Gase war nach Absorption mit Holzkohle 
ein glänzendes Neonspektrum sichtbar, He-Linien waren nicht zu ent- 
decken; dagegen bestand der Rest nach der Absorption an Holzkohle bei 
den aus der Cu-Lösung stammenden Gasen aus reinem Argon; es waren 
weder Ne-, noch He-Linien sichtbar. Cameron und Ramsay glaub- 
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ten diesen Befund dadurch erklären zu können, daß sie annahmen, Helium 
bilde sich bei dem Zerfall der Emanation, wenn nur Sauerstoff oder Stick- 
stoff anwesend seien (wie dies beim Zerfall in der Luft der Fall sei); da- 
gegen führe der Zerfall in Anwesenheit von HgO-Molekeln zum Neon und 
in Anwesenheit von noch schwereren Gebilden. — wie dies die Molekeln 
der Cu-Verbindung sind — zum Argon. Nach Cameron und Ramsay 
sollten also alle Edelgase untereinander in einem genetischen Zusammen- 
hang stehen; analoge Verhältnisse vermuteten sie auch in andern Gruppen 
des periodischen Systems. " 

Bei ihrer nächsten Untersuchung über die Einwirkung der Emanation 
auf Wasser fanden Cameron und Ramsay^ss) Neon und Helium als 
Zerfallsprodukte; es wurden etwa 20 Ne-Linien im Spektrum identifiziert. 
Die gelbe He-Linie war im Spektrum 1,5 mal intensiver als die stärksten 
Ne-Linien, was einem großen He-Überschuß entspricht; die Verfasser glaub- 
ten, das He als Zerfallsprodukt der im Gasraum oberhalb der Flüssigkeit 
sich befindenden Emanation, das Ne als Produkt des Zerfalls der in Was- 
ser gelösten Ernanation betrachten zu dürfen. Auf die Anwesenheit von 
Argon, das ,, sicherlich in ansehnlicher Menge vorhanden war" legten 
Cameron und Ramsay keinen Wert, da es aus der Luft stammen 
konnte, „Verunreinigungen durch Spuren des letzteren waren bei der 
angen Dauer der Experimente schwer zu vermeiden"; die Neonmengen 
führen bedeutend, um auch sie auf Luftspuren zurückzu- 

Rutherford und R o y d s sowie D e b i e r n e fanden aber bei 
ilmen Untersuchungen über die Radiumemanation stets nur Helium und 
niemals Neon als Zerfallsprodukt, auch nicht, wenn sie mit wässerigen 
Losungen der Ra-Salze arbeiteten. Rutherford und Royds meinten 
dahei, daß Neon bei Ramsays Versuchen doch aus Luftverunreinigungen 
stammte. Ramsay 593) berief sich später noch auf Ergebnisse der Analyse 
der Quellgase von Bath (S. 38), in welchen er zusammen mit Massen ^-^9) 
eine viel höhere Neonmenge gefunden hatte, als in der Luft. Wenn dieses 
tatsächlich der Fall wäre, so hätte die Hypothese der radioaktiven Neon- 
bildung z. B aus dem Quellwasser durch Em-Wirkung) einen hohen Grad 
von Wahrscheinlichkeit gewonnen; nach S.39 ist aber die Analyse von 

fehlerhaft. In derselben Ar- 
beit _ ) teilte Ramsay einen weiteren Versuch mit, in dem aus einem Gefäß 
mit einer Em-Menge, die 0,308 cmni .Helium liefern mußte, nach 2 Jahren 
0,485 emm Gas abgepumpt wurden, das etwa V 3 -V 4 Neon enthielt; da 
schon 0,05 emm Neon etwa 4 ccm Luft entsprechen, so hielt es Ramsay 
Ul immoghch, daß das Neon aus einer Luftverunreinigung stammen sollte 
Ramsay hielt auf Grund dieser Versuche die radioaktive Entstehung 
des Neons für bewiesen, und meinte, es könnte entweder aus der .Ema- 
nation durch Zerfall, oder aus fünf Heliumatomen durch Synthese, oder 
am wahrscheinlichsten, aus HoO und a-Teilchen (0 + He = Ne) entstehen' 
Nach Ramsay und RudorfB) (S.283) hielt Ramsay auch die Bildung 
von Xenon bei radioaktivem Zerfall für wahrscheinlich. 

_ Auf weitere Versuche Ramsays über die Umwandlung der Elemente 
können wir hier nicht eingehen. Weder diese Versuche, noch diejenigen 
Bildung von Ne und Ar sind jemals von anderer Seite be- 
stätigt _ worden. Es ist wohl sicher, daß es sich in allen Fällen um Ver- 
unreinigungen gehandelt hat, besonders bei den Edelgasen um eine Veimn- 
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reinigung mit Luft. Eine verhängnisvolle Rolle spielt bei solchen Versuchen 
die äußerste Empfindlichkeit der Spektralanalyse für Neon und lielium, 
wenn alle anderen Gase durch gekühlte Holzkohle beseitigt sind. 

Des weiteren sei erwähnt, daß nach unseren heutigen Auffassungen 
über den Aufbau der Atome eine besondere Verwandschaft zwischen den 
Atomkernen der Elemente, die zu einer Gruppe des periodischen Systems 
gehören, nicht besteht und daß deshalb auch kein enger genetischer Zu- 
sammenhang zwischen solchen Elementen zu erwarten ist. 

2. Versuche von Rutherford, Chadwick, Kirsch und Pettersson. Was 
Ramsay bei seinen Versuchen vorschwebte — die Ausnutzung der un- 
geheuren Energie des radioaktiven Zerfalls zum Zwecke einer Element- 
umwandlung — wurde von Rutherford, wenn auch in einem ganz 
andern Maßstab, in seinen berühmten, später zusammen mit Chadwick 
ausgeführten Versuchen erreicht. Ein ausführliches Eingehen auf diese 
Untersuchungen ist hier nicht am Platze (man sehe z. B. die Darstellung 
bei Rutherf ord^äsd) Kirsch und Pettersson‘5°-'<^°''^>‘5f*'-‘^)), und 

das Wesentliche der Methode kann als allgemein bekannt vorausgesetzt 
werden. Wir erwähnen hier nur dasjenige, was sich auf die Edelgase 
bezieht. 

Zertrümmeru,ng der Atomkerne des Neons und Argons. 
In ihren ersten Arbeiten haben Rutherford und Chadwick die Unter- 
suchung so geführt, daß sie verschiedene Stoffe mit a-Strahlen des RaC' 
(Reichweite 7 cm) bombardierten und dann die außerhalb der Reichweite 
der a-Strahlen sowie der „natürlichen" H-Strahlen (etwa 30 cm) auf einem 
Leuchtschirm auftretende Szintillationen beobachteten; die letzten wur- 
den hervorgerufen durch die aus zertrümmerten Atomen herausgeschos- 
senen, weitreichenden H-Teilchen. Das Ergebnis dieser Versuche war der 
Nachweis der Zertrümmerung bei einer Reihe von leichten Atomkernen mit 
Gewichten von der Form 4n-j-2 und 4n-l-3; dagegen ergaben die Ver- 
suche bei Atomen von der Masse 4n (n = l,2, 3...) ausnahmslos nega- 
tive Resultate. Rutherford meinte daher, nur diejenigen Atome erleiden 
künstliche Umwandlung, die nicht ausschließlich aus He-Kernen aufgebaut 
sind, sondern noch lose gebundene Protonen (als „Satellite") enthalten. 
Von diesem Standpunkte aus war bei den meisten Edelgasisotopen (He, 
Ncoo, Arge, Ar^o) keine Atomzertrümmerung zu erwarten. Später arbeiteten 
aber Kirsch und Pettersson sowie, unabhängig davon, Rutherford 
und Chadwick eine Methode aus, welche auch Atomtrümmer zu ent- 
decken gestattete, deren Reichweite diejenige der zum Bombardement ver- 
wendeten a-Teilchen nicht überstieg. Bei den nach dieser Methode aus- 
geführten Versuchen von Rutherford und Chadwick^ös) zeigte sich 
nun, daß auch Neon und Argon sowie fast alle anderen leichten Elemente 
mit Atomgewichten von der Form 4n von den a-Strahlen doch zertrümmert 
werden können; nur die Energie der bei der Zertrümmerung herausge- 
schleuderten H-Teilchen ist bei ihnen verhältnismäßig klein. Die Reich- 
weite der H-Strahlen aus Ne beträgt 16 cm, derjenigen aus Argon etwa 
25 cm; die Ausbeute an zertrümmerten Atomen ist in diesem Falle eben- 
falls bedeutend (um % bis is/so) Weiner als bei „ungeradzahligen" Atomen. 

Wenn man sich die „4n-Atome" als ausschließlich aus He-Rernen auf- 
gebaut vorstellt, so ist ihre Zertrümmerung mit der Zerlegung eines He- 
Kerns identisch. Für eine vollständige Zerlegung des He-Kerns in 4 M und 
zwei Elektronen hätte die Energie der a-Strahlen nach der Massendefekt- 
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hypothese nicht ausgereicht. Wenn es sich aber nur um eine partielle Zer- 
legung (Abspaltung eines H-Kerns) und womöglich noch um eine Ver- 
eini^ng des a-Teilchens mit dem Kernrest handelt, so können wir über 
le Energieverhältnisse nichts aussagen, und daher erscheint die Hypothese 
d^^^n-Atome aus He-Kernen durch ihre Zertrümmerung er- 
sciuttert, aber nicht widerlegt. An freien He-Atomen konnten allerdings 
Dis jmzt keine Zertrümmerungseffekte beobachtet werden. (Rutherford 
und Chadwick598)). ^ ^ 

Ebenso ergebnislos blieben bis jetzt auch die Versuche an den schweren 
Edelgasen Krypton und Xenon (Rutherford und Chadwick 1. c.) — 
ein Verhalten, welches demjenigen der meisten Elemente mit so hohem 
Atomgewicht wie Kr und X eigen ist. Irgendwelche Besonderheiten im Ver- 
halten _der Edelgase bei Atomzertrümmerungsversuchen haben sich also bis 
jetzt nicht gezeigt. 


Bildung von Helium bei künstlicher Atomumwandlung? 
Heliumkerne sind die einzigen leichten Zerfallsprodukte der radioaktiven 
Eemente. Dagegen sind bei künstlicher Atomzertrümmerung bis jetzt nur 
die H-Kerne als Zertrümmerungsprodukte einwandfrei nachgewiesen wor- 
den. Rutherford (s. z. B.^ss)) h^t außer H-Kernen noch andere Teil- 
cien beobachtet, die er nach den Ablenkungsversuchen für Kerne vom 
Atomgewicht 3 und Ladung 2, also für ein Heliumisotop (Heg oder X3) 
iielt (s. S. 164). Später (s. z. B. w?)) nahm er diese Behauptung zurück 
cT*" 1 ''^3"-Teilchen seien nur besonders weitreichende a- 

S rahlen des RaCj nach Versuchen von Bates und Rogers sollte dieses 
Element, neben seinen „gewöhnlichen" a-Strahlen, noch eine geringe An- 
zahl von solchen besonders hoher Reichweite emittieren. Kirsch und 
r etter SSO nGOh 602) leugneten aber die Existenz solch weitreichender 
^ hielten die ,,X3"-Teilchen für sekundäre a-Strahlen aus O 

undN, welche durch primäre a-Strahlen desRaC in den getroffenen Atomen 
ausgelost wurden, d. h. sie nahmen die Bildung von Helium als Produkt der 
kunsthehen Atomumwandlung an. Auch diese Vermutung ließ sich bis 
jetzt noch nicht einwandfrei beweisen (s. z. B. die letzte Zusammenstellung 
von Pettersson und Kirschoo^), S. 16Q). 


Umwandlungsversuche mit Hilfe elektrischer Entladungen. 

V. Hirsch 005) ^ar der erste, der auf Grund indirekter Versuche eine 
Bildung von Helium in Entladungsrohren annahm. Ramsayooe) gab 1907 
an, daß lange Zeit im Gebrauch gewesene Röntgenröhren beim Erhitzen im 
Vakuum Helium abgäben. Dieses Ergebnis wurde von PiuttiooT) 
stätigt. Weitere Untersuchungen gingen in zwei Richtungen: als Helium- 
quelle könnten entweder die dem Einfluß des Elektronenbombardements 
ausgesetzten festen Körper (Glaswände, Metallelektroden) oder das im Ent- 
ladungsrohr vorhandene Gas in Betracht gezogen werden. 

1. Helium- und Neonbildung aus Wasserstoff? Als Füllgas wurde 
hauptsächlich Wasserstoff benutzt, da Collie und Pattersonoos) 
diesem Gas eine starke Neonbildung beobachtet zu haben glaubten. Die 
Entladungsröhre wurde mit reinstem Wasserstoff gefüllt; die Elektroden 
bestanden aus Aluminium und gaben an sich beim Schmelzen im Vakuum 
kein Neon. Die Röhre wurde in einzelnen Versuchen von Collie mit 
einem Ne-gefüllten oder leergepumpten Mantel umgeben, ohne daß eine 
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Änderung der „Ne-Ausbeute“ bemerkbar wurde. Im Vakuummantel wurde 
merkwürdigerweise manchmal von Collie und von Patterson nach dem 
Versuch Helium gefunden. 

In weiteren Versuchen stellten Collie und Patter so nß“^) fest, daß 
auch bei elektrodenloser Entladung Ne aus Wasserstoff entsteht; sie konn- 
ten die Bildung der beiden Edelgase He und Ne in ein und derselben 
Röhre immer wieder beobachten. Schließlich beobachteten Collie und 
Patterson auch das Verschwinden des Wasserstoffs während der Ent- 
ladung; in einem Versuch verschwanden auf diese Weise 3,6 ccm H 2 - 
Masson^io) bestätigte diese Resultate; er fand aber im äußeren Mantel 
nach der Entladung auch Wasserstoff (bis 0,3 ccm), welches anscheinend 
durch die Glaswand hineindiffundiert war. In gemeinsamen Versuchen von 
Collie, Patterson und Masson^n) wurden alle diese Ergebnisse noch- 
rrials bestätigt, wobei die Verfasser „alle möglichen Vorsichtsmaßregeln" 
anwendeten; allerdings blieb der Erfolg in vielen Versuchen aus: Jedenfalls 
konnten, nach der Meinung der Verfasser, die positiven Ergebnisse nicht 
durch Verunreinigungen und auch nicht durch Diffusion des He bzw. Ne 
durch die Glaswände (s. S. 366 ff.) erklärt werden, da die ganze Apparatur 
in einzelnen Versuchen mit einem Vakuummantel umgeben wurde. Weder 
das Elektrodenmaterial, noch das Glas gaben beim Schmelzen im Vakuum 
He oder Ne ab. Nach Angaben von Ramsay und Rudorf®) (S.405) 
glaubte Ramsay auch die Bildung von Krypton bei elektrischen Ent- 
ladungen in Wasserstoff bei Anwesenheit von Selen beobachtet zu haben. 

Diesen positiven Ergebnissen, die Ramsay bis zuletzt für einen ein- 
wandfreien Beweis der künstlichen Edelgasbildung hielt, stehen folgende 
negative gegenüber: 

Lawsonfa’ 12 ) f^nd, das He und Ne sich in Pt-Elektroden okkludiert 
vorfinden; obwohl ihm der Beweis an Al-Elektroden nicht gelang, glaubte 
er dennoch in einer solchen Okklusion die Erklärung der Resultate von 
Collie und Patterson sehen zu dürfen. 

Versuche zur unmittelbaren Nachprüfung dieser Resultate unternahm 
zuerst Strutt^is). Das Ergebnis war vollständig negativ. Strutt suchte 
vor allem eine Verunreinigung mit atmosphärischer Luft zu vermeiden; er 
führte die zu analysierenden Gase nicht in pneumatische Wannen mit 
Quecksilber über, wie dies Collie und Patterson getan hatten, son- 
dern analysierte sie in der Apparatur selbst; - auch vermied er die Berüh- 
rung der Gase mit dem Quecksilber der Pumpe, das seiner Meinung nach 
leicht Gasbläschen enthalten könnte. Er zeigte bei diesen Versuchen, daß 
bereits 0,01 ccm Luft genügen, um in dem nach Behandlung mit Holz- 
kohle und flüssiger Luft zurückgebliebenen Gasrest ein deutliches Ne- 
Spektrum erkennen zu lassen; wahrscheinlich liegt aber die Grenze für die 
Sichtbarkeit des Ne-Spektrums noch um eine Zehnerpotenz tiefer (vgl. 
S. 133). 

Auch MertonGiQ kam zur Vermutung, daß Luftspuren für das Auf- 
treten der Edelgase in Entladung:sröhren verantwortlich seien. Da der 
Spektralnachweis des Argons empfindlicher als der analoge Nachweis des 
Ne und He ist, so reinigte er das zu analysierende Gasgemisch nicht mit 
Holzkohle und flüssiger Luft (wie Collie und Strutt), sondern auf che- 
mischem Wege, und untersuchte es auf Argon. Bei einigen Versuchen 
waren Spuren dieses Gases vorhanden, bei sorgfältigem Arbeiten (beson- 
dere Reinigung der Apparatur und des Quecksilbers) konnte aber nach 
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der Entladung gar kein Argon entdeckt werden; Helium oder Neon-Linien 
waren in keinem Falle sichtbar. Da Baly meinte, die Entstehung der 
ndelgase bei Co 1 1 i e und Patterson könnte auf irgendwelchen besondern 
bedmgungen des Stromdurchgangs beruhen, versuchte Egertoneis) die 
edingungen des Stromdurchgangs nach Möglichkeit zu verändern, indem 
er verschiedene Formen der Röhren und Elektroden .ausprobierte, das Ma- 
terial der Elektroden und die elektrischen Apparate änderte. Bei keinem 
Veisuch konnte die Entstehung von He oder Ne beobachtet werden. 
1 lutti und Cardoso6i6) sowie Piutti und B oggio-Lera^is, 6i9\ 
haben ihrerseits diese Versuche unter verschiedensten Bedingungen wieder- 
holt, und konnten bei keinem der 70 Versuche im Spektrum des Gasge- 
misches die Elg-Unie des Heliums oder die Dg-Linie des Neons beobachten. 

j ^ ^ . fanden auch Allison und Harkin s®^°) kein Helium nach 

Entladungen in Quecksilberdampf und Wasserstoff. Es wurden Spannungen 
von 42000 und 84000 Volt angewandt, wobei die feinen Zuführungsdrähte 
verdampften; sie gaben dabei den okkludiert gewesenen Wasserstoff frei 
lieferten aber keine Spur Helium, obwohl die nach' Soddy^^s) ausgeführte 
Prütung noch 2 • lO-s ccm He erkennen lassen müßte. Nach 100 Entladun- 
gen m 500 ccm Wasserstoff von 40 mm Druck blieb das Ergebnis negativ. 
Neuerdings wiederholten Paneth, Peters und Geh len 624 ai (jjg ygj-. 
suche der elektrischen Wasserstoffumwandlung in stiller Entladung und in 
zwischen Al-Elektroden; obwohl die Nachweisemp- 
fmdhchkeit dabei (s. S. 133) auf 10 ~ 8 — I0~2ccm gesteigert wurde, konnten 
keine Spuren von Helium entdeckt werden. 


Es ist demnach kaum zu bezweifeln, daß die Ergebnisse von Collie, 
Patterson und Masson irrtümlich waren. Lo Surdoi269) glaubte^ 
auf Grund seiner^ S. 367 beschriebenen Versuche behaupten zu können daß 
die selektive Helium- und Neondiffusion durch Glas die wesentliche Ur- 
sache dieses Jrrtums gewesen sein müßte. Wie Cardosoßi^) bemerkte 
ist diese Erklärung für die Versuche mit einem Vakuummantel ungenügend. 
Für diesen Fall scheinen die Ergebnisse von Paneth, Peters und Gün- 
ther629a^ eine mögliche Erklärung anzudeuten (s. S. 191). Im übrigen trifft 
auch füi diese Versuche das S. 186 über die ,, Überempfindlichkeit" der 
Spektralnalyse für Helium und Neon bei gleichzeitiger Adsorption aller 
andern Gase an Kohle Gesagte zu. Die Vorsichtsmaßregel von Soddy^ss) 
und Melton 614:)^ (jjg statt Kohle Calcium zur Edelgasreinigung benutzten, 
um geringe Luftverunreinigungen am Argonspektrum erkennen zu können^ 
dürfte daher von Wichtigkeit sein. Natürlich gilt dieses nur für den Fall, 
daß die Verunreinigung durch Undichtigkeit oder ähnliche Ursachen, nicht 
aber durch Diffusion durch Glas oder Quarz bedingt ist. 

2. Auftreten von Helium und Neon beim Elektronenbombardement 
fester Körper. Collie und Patterso n eos) haben den Einfluß des Elek- 
trodenmaterials auf die Helium- und Neon-„BiIdung" untersucht und ge- 
funden, daß verschiedene Metalle ein verschiedenes Verhalten zeigen. 
J. J. Thomson62i,488) hat um dieselbe Zeit (1913) die Gase, die beim 
Elektronenbombardement fester Körper entstehen, nach derKanalstrahl- 
m e t h 0 d e analysiert. In fast allen Fällen konnte Helium, manchmal auch 
Neon nachgewiesen worden. Positive Resultate wurden erhalten u. a. mit 
Fe, _Ni, Pt, Cu, Zn, Pb, sowie mit CaCg und vielen Salzen. Die größten 
Heliummengen gab Kaliumjodid ■— hier war die Heliumparabel stärker als 
beim Bombardement von helium haltigen radioaktiven Mineralien, wie Tho- 
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rianit. Die Heliumentwicklung nahm aber mit der Zeit ab. Daher deutete 
Thomson das Ergebnis nicht im Sinne einer Atomumwandlung, sondern 
als Freigabe okkludierter Gase. Strutt^^s) konnte die Heliumbildung aus 
Salzen beim Elektronenbombardement spektral nicht bestätigen; dagegen 
fand Co Hie 622) wieder Neon beim Kathodenstrahlbombardement von me- 
tallischem Uran, und Collie, Patterson und Masson^^i) Helium und 
Neon beim Bombardement von Pt, TI, U, KF, KCl, KJ, RbCl, Cs, CaO, 
BgOs- 

Neuerdings haben Riding und Baly«^^) die Versuche von Collie 
und Patterson wiederholt und glauben, nachgewiesen zu haben, daß 
die Helium- und Neonbildung an die Anwesenheit einer Nitridschicht auf 
der Antikathode gebunden ist; insbesondere konnten sie diese Umwand- 
lung an Elektroden beobachten, die mit Mg^Ng bedeckt waren; sie sehen 
darin eine Zertrümmerung des Stickstoffatoms. 

Pa.neth, Peters und Gehlen^^ia) haben 1926 bei der Nachprü- 
fung der Angaben von J. J. Thomson keine Heliumlinien im Spektrum 
der durch Elektronenbombardement freigemachten Gase nachweisen kön- 
nen, obwohl die Empfindlichkeit ihrer spektralen Nachweismethode derjeni- 
gen der Thomson sehen . Kanalstrahlanalyse nicht nachstand. 

Es ist schließlich noch zu erwähnen, daß Debierne^sü) bei Experi- 
menten mit radioaktiven Präparaten keine Heliumbildung beobachten konnte, 
wenn a-Strahlen abgeschirmt und verschiedene Substanzen nur der Einwir- 
kung von ß-Strahlen ausgesetzt wurden. 

Umwandlungsversuche mit Hilfe extrem hoher Temperaturen. 

Anderson*) hat eine Methode angegeben, welche gestatten soll, 
durch plötzliche Entladung zwischen feinen Drähten in diesen Temperaturen 
über 200000 zu erzeugen; die Drähte zerstäuben dabei explosionsartig. Da 
diese Temperatur die Temperatur der Sterne übertrifft, hielten Wen dt und 
lrion625) für wahrscheinlich, daß Elemente mit hohem Atomgewicht 
bei^ solchen Explosionen zerfallen müssen. Sie nahmen Versuche mit Wo- 
Drähten im Vakuum und in einer C02-Atmosphäre mit Spannungen von 
ungefähr 20 — 30 000 Volt vor. Nach einer Explosion im Hochvakuum 
fanden sie im Entladungsrohr Gase, in deren Spektrum sie als einzige deut- 
liche Linie die Da-Linie des Heliums zu beobachten glaubten. Bei Ver- 
suchen in COa-Atmosphäre wurden die Gase nach der Explosion durch 
KOH geleitet und ihre Menge gemessen; der in Lauge nicht absorbierte 
Rest betrug 0,3—3,62 ccm (die explodierten Wo-Drähte waren 0,5— 0,75 mg 
schwer). Bei diesen Versuchen war die Gefahr der Luftdiffusion von außen 
kleiner als bei Versuchen im Vakuum; dagegen konnte ein Teil des nicht- 
absorbierten Gases aus CO und Og bestehen. 10 ccm Gas wurden ange- 
sammelt und über KOH „gefunkt"; das Volumen nahm nur um 0,2 ccm 
ab; die Menge CO + Og betrug also nicht über 2 Proz. Der Versuch einer 
vollständigen Analyse von 20 ccm Gas mißlang infolge eines Unglücksfalls. 
Wen dt und Irion berechneten^ daß bei vollständiger Verwandlung von 
0,7 mg Wo in Helium (Wo = 46 He) 4 ccm He entstehen müßten. 

Gegenüber dieser Mitteilung, die die Verfasser selbst als vorläufig 
bezeichnet hatten, behauptet Smith 626 )^ daß bei seinen Versuchen, die teil- 
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weise in einer nach Wen dt und Irion konstruierten Entladungsrohre ge- 
macht wurden nach der Explosion nie bedeutende Mengen Gas gebildet 
wurden; gewöhnlich reichte die Menge zu einer Spektraluntersuchung über- 
haupt nicht aus, da keine Entladung (bei Spannungen bis 60000 Volt) 
durchgeschickt werden konnte. In wenigen Fällen, wo die Entladung mög- 
lich zeigten sich im Spektrum H- und Hg-Linien, sowie Kohlen- 
wasserstoff-Banden, nkmals aber He. Ebensowenig wie Smith fanden 
auch Allison und Harkins^^o) Helium bei Entladungen im Vakuum 
zwischen \Vo-Drahten bei Spannungen bis 84000 Volt. L f. Thomson^ß) 

ff Cu-Drahtexplosionen entstandenen Oase 

einei Kanalstrahlanalyse, konnte aber kein Helium finden. Schließlich haben 
auch Briscoe,_ Robinson _und S tep h en so n 627) den Befund von 
Wen dt und Irion nicht bestätigen können. 


Katalytische Edelgasbildung. 

i-f glaubten Paneth und Peters 629) eine katalytische 

Heliumbüdung aus Wasserstoff unter Einfluß von feinteiligem Palladium 

ördnfnrT^'tn-^“- H *r Qrößen- 

oidnung 10 '-10 ä ccm Helium, die m dem an Palladium absorbierten 

und_ dann wieder freigemachten Wasserstoff nach S. 133 spektral nach- 
gewaesen wurden. Da alle angewandten Materialien vorher auf das sorg- 
a tigste auf Heliumfreiheit geprüft, die Heliumdiffusion durch erwärmtes 
Glas mittelst eines Vakuummantels unmöglich gemacht und die Ab- 
wesenheit von Luftverunreinigungen durch Verwerfung aller Versuche 
wo neben He auch Ne auftrat, gesichert wurde, so schien keine andere 
Deutung, außer der Annahme einer katalytischen Heliumbildung mög- 
hch. Spatere Versuche von Paneth, Peters und Günther«^'«!) 
offenbarten aber eine neue Fehlerquelle, die vielleicht auch in den Versuchen 
von Collie, Patterson u. a. eine Rolle gespielt hat: es zeigte sich näm- 
icli daß verschiedene Substanzen - z. B. Glas - die Helium gelöst ent- 
halten, es in einer Wasserstoffatmosphäre ungleich leichter abgeben als 
etwa im Vakuum. Wasserstoff „spült" gewissermaßen das Helium aus. Sub- 
stanzen, die beim Erwärmen im Vakuum als „heliumfrei" gefunden wurden 
können im Wasserstoff leicht Heliummengen abgeben, die nach der emp- 
tindlmhen Methode von Paneth und Peters durchaus nachweisbar sind. 

0x0 EigcbnissG von Pan 0t h und PotGrs sind g'GGig’nGt; Ginc Gnd- 
gültige Klärung aller früheren sich widersprechenden Angaben über ver- 
meintliche Heliumbildung herbeizuführen: Wo Neon gefunden wurde han- 
delte es sich um Luftverunreinigung. „Größere" Mengen „synthetiihes" 
Helium sind auf fraktionierte Diffusion durch erwärmtes Glas zurückzu- 
führen; die auch bei Anwendung von Vakuummänteln noch gefundenen 
minimalen Helitimniengen — auf eine Verdrängung von gelöstem Helium 
durch Wasserstoff. 


^ Eine zweite Angabe über eine ,, katalytische" Edelgasbildung wurde vpn 
rietet, Scherrer und Helfer 628) 1925 gemacht, und bezog sich auf 
eine vermeintliche Entstehung von Argon bei der Gärung von Glukose. 
Die bei dieser Gärung (in Anwesenheit von K-Salzen) entstandenen Gase 
sollten 70,2 Proz. Ng, 27,2 Proz. Og und 2,6 Proz. Ar enthalten. (Luft?') 
(Vgl. S.281 über die Argonauffindung in der. Hefe, im Hirn und im Blut 
durch dieselben Verfasser.) 


Atomare Eigenschaften der 
Edelgase. 

Im vorhergehenden Hauptteil wurden die Eigenschaften der Edelgase 
besprochen, die in dem Aufbau und den Umwandlungen der Atomkerne 
begründet sind. Im Folgenden sollen die Eigenschaften, die mit dem Aufbau 
der äußern Elektronenhülle der Edelgasatome Zusammenhängen, be- 
handelt werden. Der Kern wird in allen folgenden Ausführungen als eine 
punktförmige positive Ladung betrachtet. 


1. Spektrale Eigenschaften der Edelgase. 

I. Einleitung. 

Zu den Eigenschaften, die Rückschlüsse auf den Bau der Elektronen- 
hülle ermöglichen, gehört zunächst die periodische Ordnung der 
Elemente in bezug auf ihre Valenz. Das R u t h e r f o r d sehe Atom- 
modell legt es nahe, die polare Valenzbestätigung als Aufnahme und Ab- 
gabe von Elektronen zu deuten. Von der großen Anzahl von Elektronen, 
die ein Atom enthält, wird von jedem Atom nur eine bestimmte Anzahl 
als „Valenzelektronen" abgegeben; dies zeigt, daß die Elektronen nicht 
gleichmäßig gebunden sind, sondern Gruppen {,, Schalen") bilden. Die 
Valenzlosigkeit der Edelgase und die Entwicklung der positiven Valenz bei 
den auf die Edelgase folgenden Elementen beweist, daß hinter jedem Edel- 
gas der Ausbau einer neuen Elektronengruppe beginnt, während die Edel- 
gase selbst nur „abgeschlossene" Gruppen enthalten. Ein ähnlicher Ab- 
schluß muß in der Mitte der langen Perioden stattfinden, worauf besonders 
deutlich z. B. die ausgesprochene Zweiwertigkeit von Zn und Cd hinweist, 

Bindungsfestigkeit der Elektronen. 

Die verschiedenen Elektronenschalen müssen sich nach der Bindungs- 
energie der Elektronen unterscheiden; denn die „Valenzelektronen" sind ja 
nichts anders als besonders locker gebundene Elektronen, Es ist nun von 
grundlegender Bedeutung, daß man die Bindungsenergien der einzelnen 
Elektronen eines Atoms unmittelbar bestimmen kann. Wenn man freie 
Elektronen in einem elektrischen Feld beschleunigt, so kann man ihnen 
eine beliebige, genau meßbare kinetische Energie erteilen und die Atome 
mit diesen Elektronen bombardieren. Die Wirkung eines solchen Bom- 
bardements kann man feststellen: a) nach dem Geschwindigkeitsverlust 
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el?sfecheT‘stolVM’'h?"^^ f'5' än das gestoßene Atom („un- 

elastischer Stoß ), b) nach dem Freiwerden neuer Elektronen, die aus dem 

"^^^^^^S^schossen" werden, und c) nach dem Auftreten einer 
btrahlung, die die angestoßenen Atome emittieren; diese Strahlung wird 
spektral oder photoelektrisch nachgewiesen. 

Bei solchen Versuchen wurde folgende Feststellung gemacht: Das 

Wenn diskrett Energiemengen aufzunehmen. 

Wenn die stoßenden Elektronen zu langsam sind, prallen sie vollkom- 

nnTa- Geschwindigkeit („kritische Span- 

plotzlich Unelastische Stöße ein; dabei wird das Atom 
zum Stiahlen angeregt (, Anregungsspannung" Va). Bei einer noch höheren 
lesc iwmdigkeit tritt plötzlich Ionisation auf („lonisierungsspannung" Vj). 
le Elektronengeschwmdigkeit, bei der die Ionisation zuerst auftritt, bildet 
ein direktes Maß für die Bindungsfestigkeit des am lockersten gebundenen 
Elektrons. Bei einer weiteren Erhöhung der Elektronengeschwindigkeit fin- 
c ct man weitere ,,kritische Spannungen", die wiederum einer Anregung oder 
einei Ionisation des Atoms entsprechen; im letzten Fall werden en^eder 
zwei locker gebundene Elektronen auf einmal abgerissen (s. z. B. S.214^ 
oder es wird eines der_ fester gebundenen Elektronen heräusgeschossen 
Au diese Weise kann prinzipiell die Bindungsfestigkeit sämtlicher im Atom- 
veib^d enthaltenen Elektronen unmittelbar festgestellt werden. 

Die Elektronenstoßmethode führt zur Festlegung einer diskreten Reihe 
von ^iständen, in denen das Atom auftreten kann; jeder Zustand ist durch 
charakterisi^srt Die Energie ist natürlich nur bis auf eine additive 
K stante bestimrnt, d. h. der Nullpunkt der Energiezählung ist frei wähl- 
bat Man wählt a s Nullpunkt die Energie des neutralen Atoms in seinem 
unangeregten Zustand, denn dieses ist für das Atom der Zustand der 
kleinsten Energie. Alle andern Zustände des Atoms besitzen dann positive 
Energien, die einfach durch die Geschwindigkeit der zu ihrer Erzeugung 
notwendigen Elektronen in Volt ausgedrückt werden können. Die’ Angaben 
der „kritischen Spannungen" in Volt können ohne weiteres auf absolute 
Energieeinheiten umgerechnet werden. 

Wenn man die Energie in Kalorien umrechnet und mit der Lo- 
sch midtschen Zahl Nl multipliziert, so erhält man die „Wärmetönun- 
gen , die der Erzeugung von 1 Gramm-Atom angeregter bzw. ionisierter 
Atome entsprechen müßten. 

Die Umrechnung geschieht nach der Beziehung: 

(1) 1 Volt entspricht 1,59 • 10-^2 erg/Atom oder 23 kcal/g-Atom. 


Bohrsche Frequenzbedingung; Termsystem. 

Bohr sehe Frequenzbedingung. Die Elektronenstoßversuche führen zu 
einem weiteren äußerst wichtigen Schluß. Indem man nämlich , die kritischen 
Spannungen, die zur Anregung des Atoms notwendig sind, mit der Schwin- 
gungszahl Vs des vom angeregten Atom emittierten Lichtes vergleicht findet 
man eine direkte Bestätigung für die von Bohr aufgestellte quantentheo- 
retische Formel: 

(2) Vs = V • c == Y (Wa — We) (B 0 h r sehe Frequenzbedingung). 

Ab egg-Koppel, Handbuch d. anorgan. Chemie IV 3 Teil 1. I3 


194 


Spektrale Eigenschaften der Edelgase. 


(Wir bezeichnen mit Vs die Zahl der Schwingungen für 1 Sek. [Schwin- 
gungszahl], mit V die Zahl der Wellen für 1cm [Wellenzahl]; c ist die 
Lichtgeschwindigkeit.) Diese Formel besagt, daß jeder Spektrallinie ein 
Übergang des Atoms aus einem Anfangszustand (Energie Wa) in einen 
Endzustand (Energie We) entspricht, so daß Wa — We = hvs ist. 

Sobald die Gleichung (2) als experimentell bewiesen gelten kann, hat 
man neben der Elektronenstoßmethode einen neuen, viel genaueren Weg, 
um die Energien der verschiedenen Zustände des Atoms zu ermitteln. Jede 
Spektrallinie v ergibt nämlich nach (2) eine Differenz Wa— Wg. Wenn 
V, wie üblich, in cm“! gemessen wird, so kann die Beziehung (1) durch 

(3) 1 Volt entspricht 8110 citi~^- 

ergänzt werden. Es gilt nun, aus der so berechneten Energiecliff eren z 
Wa — We die Absolutwerte der Energien Wa und Wg, bezogen auf 'den 
oben gewählten Nullpunkt, zu bestimmen. Dieses geschieht mit Hilfe der 
sog. Seriengesetze. 

Seriengesetze. Es hat sich gezeigt, daß sämtliche Spektrallinien eines 
Elements sich in Linienserien einordnen lassen. Jede Linienserie wird an- 
genähert durch die Gleichung: 

1 C 

(4) — = V = A— = A— Tn (Ry db er gsche Formel) 

dargestellt. Man bezeichnet (4) als Serienformel. Die Wellenzahlen 

A und nennt man Terme (konstanter Term A und 

Laufterm Tn); n ist eine ganze Zahl (Laufzahl), die für aufeinander- 
folgende Glieder einer Serie die Werte no, no-[-l, no + 2 oo (etwa 

3,4, ••••oc) annimmt. A und ö („Ryd b e rg- Korrektur") sind für die 
Serie charakteristische Konstanten. C hat für alle Serien eines Spektrums 
denselben Wert. Wie aus (4) ersichtlich, werden die Linien mit zunehmen- 
dem n immer kürzerwellig (v wird größer); gleichzeitig wird der Abstand 
der Linien voneinander immer kleiner, bis sie sich bei v — A unendlich 
dicht häufen; A heißt daher auch die Grenze der Serie. Mit zunehmen- 
dem n werden die Linien erfahrungsgemäß immer schwächer. 

Wenn man die beiden Formeln 

(2) V ^ ^ (Bohr sehe Frequenzbedingung) 

und 

(4) V = A - Tn . 

vei gleicht, so sieht man, daß eine von folgenden zwei Gleich unpfsnaaren 
(5a) oder (5b) gelten muß: 
entweder 

(5 a) Wa — A ■ h c -|- const; Wg = Tn • h c const , 
oder 

(5 b) Wa = Tn • h c -f- const; Wg = — A • h c -j- const . 

Der Wert der additiven Konstante bleibt zunächst unbestimmt. 

Um die Energien Wa und Wg aus den Termen A und Tn zu berechnen 
muß also a) der Wert der Konstante in (5) bestimmt (d. h. der Nullpunkt 


Seriengesetze. j 

der Termzahlung festgelegt) und b) die Wahl zwischen (5 a) und (5 b) s?e- 

WeVI^ A entscheidet, ob der lfn- 

Endzustand der 

foTgender WefeSf umgekehrt. Die Entscheidung ergibt sich in 

C..' .Absorptionslinien eines Elements bilden eine Serie (oder mehrere 

in ÄTtalPd"^^ a!; dieien LinTen dee 

Hellen Fäiler/s 09 Qi^«h = denn dies muß - von spe- 

Atoms sein Wenn ml n .^e^e ’en ^ der^ unangeregte Normalzustand des 
toms sein. Wenn man dieselben Limen in Emission beobachtet so ist das 

Qememsame an ihnen der Endzustand. Wenn wir diese Zsteliunv a“f 
andere Emissionsse, den übertragen, so können wir sagen, daß alle Lfatn 

Sante\erm charakterisiert sind Der 

Konstante lerm A in (4) entspricht also dem Endzustanrl Ha,- F,-r,;c 

Z^'-Z st'MtTlsSfSari'r“ -he! (iHgev^ht w" 

Ricliti nr ^ Energien und die Terme in verschiedener 

™d ümlelehrt. - “«neres T„ 

m (5b). Denn 

Null; alsolt nach (5 b) " - g'«ch 

const. = Aa • h c, 

wenn mit Aa che Grenze der Absorptionsserie bezeichnet wird Somit kann 

de! s!de w'‘“‘“ ^ des gemeinsamTn Endzu a^de! 

dei Sene W«, aus dem n-ten Laufterm T„ die Energie des Anfancrw„ 
OlefchLgen ^'^^den, naclfden' 


(6 a) 
(6 b) 


We = — A • h C + Aa • h c 
Wa = — Tn • h C + Aa • h C 


^ entsprechenden Einheiten gemessen t Oemmph 

jeder Spektrallinie v die beiden Energien Wa und We 
(2), wenn die Konstanten der Serienformel (4) bekannt sind und die 
Grenze der Absorptionsserie Ag bestimmt ist. 

1 1 speziellere Vorstellung über den Mechanismus der Emission er- 
aiibt es, die oft experimentell schwer zugängliche Größe A. aus der 

zuberechnen. Wir stellen unsvor, daß die 
Anlegung eines Atoms in der Lockerung eines einzigen Elektrons (des 
-euchtelektrons) besteht, während der Rest des Atoms (der Rumpf) 
im wesentlichen unverändert bleibt. Dann entspricht die Grenze der Ab- 
sorp lonsseiie der völligen Loslösung des Leuchtelektrons vom Rumpf 
untei Zurücklassung des normalen, iinangeregten .Atomions: ‘ 

Vj = Aa-hc. 

wenn Wa=Vj ist, T„=0 und nach (4) n = oo 
ronisation^^^ Nullpunkt der Termzählung entspricht der 

Das Termsystem. Die Verhältnisse werden am deutlichsten durch eine 
graphische Darstellung. Wir stellen in Fig. 25 die verschiedenen Zustände 
des Atoms durch horizontale Geraden dar, deren Ordinaten den Energien 

13=- 
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dieser Zustände entsprechen; unten, bei W = 0, liegt der Normalzustand, 
oben, bei W = Vj, der Zustand der Ionisation. Aus (4) ersieht man, daß 
die Atomzustände sich in der Nähe der Ionisation (n = oo) unendlich dicht 
häufen. Wir können dasselbe Diagramm vom „Energieniveausystem" zum 
„Termsystem" des Atoms machen, wenn wir, von dem Niveau Vj als 
Nullpunkt ausgehend, von oben nach unten die Termskala (nach der 
Beziehung 1 Volt entspricht 8110 cm~i) auftragen. Der Energie 0 ent- 
spricht dann der Term Aa, den man auch als „Grundterm" To bezeichnet. 
In Fig. 25 ist eine Spektralserie (durch drei erste Linien und die Grenze A 
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Fig. 25. Schematische Darstellung eines Term- und Energieniveaiisystenies. 


angedeutet) eingetragen. Die Längen der vertikalen Linien ergeben nach 
(4) die Wellenzahlen v der entsprechenden Linien. Diese Längen sind das 
experimentell Gegebene. Die Erkenntnis, daß alle Serienglieder 
einem gemeinsamen Endzustand entsprechen, erlaubt, die Anfan gsniveaius 
b, c, d... in bezug auf das gemeinsame Endniveau a festzulegen. Die 
Kenntnis der Seriengrenze A und die Tatsache, daß diese Grenze dem loni- 
sationszustand entsprechen muß, gestattet dann, das gesamte Niveausysteni 
a, b, c, d... in richtiger Höhe unter dem lonisationsniveau Vj (T = ()) 
.„aufzuhängen". Und schließlich folgt aus der Kenntnis von Aa oder Vj 
.auch die Lage des Niveausystems über dem Nullniveau der Energie (dem 
Normalzustand). Nunmehr können auf der linken Skala die Absolutwerte 
der Energien W für den Anfangs- und Endzustand jeder Linie abgelesen 
werden. 

Die Fig. 25 bezieht sich auf die allmähliche Anregung eines einzigen 
Atomelektrons. In den sog. „Bogenspektren" ist dies das am lockersten 
gebundene Elektron. Man kennt aber auch angeregte Atomzustände, die 
der Anregung eines der fester gebundenen Elektronen entsprechen (Röntgen- 
spektren!), sowie Zustände, bei denen mehr als ein Elektron gelockert ist. 
Besondere Bedeutung haben praktisch die Fälle, wo ein, zwei oder mehrere 




Termsystem. 
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Elektronen vom Atomverband vollständig losgelöst (ionisiert) sind, wäh- 
rend ein weiteres Elektron verschiedene Stufen der Anregung durchläuft 
(r Unkenspektren erster, zweiter usw. Ordnung). Jeder derartige Fall führt 
zur Entstehung eines neuen in sich abgeschlossenen Systems der Spektral- 
Imien — zu einem neuen Spektrum des betreffenden Atoms. In jedem sol- 
chen Spektrum sind Serien vorhanden; nur ist die Konstante C der Ryd- 
bergschen Darstellung (4) für verschiedene Spektren eines und 
desselben Atoms verschieden. Sie hat den kleinsten Wert für das 
Bogenspekti um und wächst für andere Spektren proportional 7ß, wenn Z 
die positive Ladung des Rumpfes bedeutet, in deren Feld sich das Leucht- 
elektron^^befindet. In den Funkenspektren erster Ordnung ist Z = 2 (der 
,, Rumpf ist ein zweiwertiges Ion), in den Funkenspektren zweiter Ord- 
nung Z = 3 usw. Es kann also für die Terme des Bogen- und Funken- 
spektrums eines und desselben Atoms eine allgemeine Darstellung, 

(8) T„ = 7-?-?-. 

(n -f- a) 

gegeben werden, wo R (Rydb erg- Konstante) eine für alle Spektren eines 
Atoms pmeinsame Konstante bedeutet, die übrigens auch für verschiedene 
Atome beinahe denselben Wert hat (vgl. über Rh und RHeS.216, über die 
beiden RNe-Werte für Nego und Negg S. 167). 

Wenn man nach (4) aus jedem Spektrum des Atoms das entsprechende 
lermsystems berechnet, so hat jedes dieser Termsysteme einen andern 
Atomzustand als Nullpunkt der Termzählung; er entspricht der völligen 
Loslösung (Ionisation) des jeweiligen Leuchtelektrons. In dem Funken- 
spektium erster Ordnung entspricht Tn = 0 (n = c 5 o) der doppelten Ioni- 
sation, im Röntgenspektrum der Ionisation in einer inneren Elektronen- 
schale usw. Wenn man die zugehörigen Absorptionsgrenzen oder lonisie- 
I ungsspannungen (Doppelionisierungsspannung, lonisierungsspannung für 
die Ionisierung in einer innern Schale usw.) kennt, so kann man nach (6) 
bzw. (7) die Energien der entsprechenden Atomzustände, bezogen auf den 
neutialen unangeregten Zustand als Nullpunkt, berechnen. Graphisch baut 
sich z. B. das Funkentermsystem einfach über dem Bögentermsystem eines 
Atoms auf, da ja der Zustand der höchsten Anregung des Atoms — die 
Ionisation der Ausgangszustand für die Anregung des Atom i o n s ist 
(vgl. auf Fig.30 die Zustände He, He+ und He++). 

Das Ergebnis ist also, daß man aus den in Serien geordneten Spektren 
eines Atoms einige zunächst unabhängige Termsysteme gewinnt, die 
man bei Kenntnis der zugehörigen lonisierungsspannungen bzw. Absorp- 
tionsgrenzen in ein einheitliches Energieniveausystem verwandeln 
kann. 

Die Erfa.hrung zeigt, daß dieselben Atomzustände bei gewissen Linien 
als End-, bei andern als Anfangszustände der Emission Vorkommen; d. h. 
auch die Seriengrenzen A können in der Form (8) dargestellt werden. 

Es läßt sich also die Rydbergsche Serienformel in der symmetrischen 
Form schreiben: 


( 9 ) 


RZ' 


RZ* 


— "Thi Tn. . 


, (ni + cr^)^ (Ha + cr^) 

Das Ergebnis der Serienordnung der Spektren ist also: 
a) Die Zurückführung einer großen Anzahl von Spektrallinien — die 
alle zunächst die Bedeutung von unabhängigen Atomkonstanten bean- 
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Sprüchen ~ auf eine bedeutend kleinere Anzahl von unabhängigen 
Konstanten — der Spektralterme. 

b) Die Erkenntnis, daß die Terme (bis auf einen Proportionalitäts- 
faktor, verschiedenen Nullpunkt und verschiedenes Vorzeichen) mit den 
Energien der Atome identisch sind. Das Termsystem ist also das System 
der Atomzustände, charakterisiert durch ihre Energien. Der „Grundterm" 
entspricht dem Normalzustand des Atoms, alle übrigen Terme den an- 
geregten Zuständen. 

c) Die wichtige Folgerung, daß sich alle Atomzustände in Folgen zii- 
sammenfassen lassen, deren jede durch die Gleichung (8) mit einem cha- 
rakteristischen ö-Wert dargestellt wird. Die Anzahl der Zustände in 
jeder Folge ist unendlich; jedoch kommen praktisch nur die ersten Glie- 
der jeder Folge in Betracht. Auch die Anzahl der Folgen ist theo- 
retisch unbegrenzt; doch ist auch hier praktisch nur eine beschränkte An- 
zahl zu berücksichtigen. 


Empirische Ordnung des Termsystems. 

Das vollständige Termsystem eines Atoms ist der Inbegriff unserer 
Kenntnisse über die Anzahl und Energie der verschiedenen Zustände, in 
denen das Atom existieren kann. Es soll nun versucht werden, in 
die große Mannigfaltigkeit dieser Zustände eine Ordnung 
zu bringen. 

Einteilung in Termfolgen. Die erste Stufe der Ordnung ist schon im 
vorigen Abschnitt erreicht worden, indem festgestellt wurde, daß alle Terme 
eines Atoms zu Folgen zusammengefaßt werden können. Jede Folge wird 
durch die Gleichung: 


( 10 ) 


Tn 


RZ^ 

(n -|- <j)~ 


(n=l,2,3.--) 


mit einem charakteristischen cj-Wert dargestellt. 

Auswahlregeln; Zuordnung der Zahlen 1 und j. Für die weitere Ord- 
nung ist die Kombinationsfähigkeit der Terme maßgebend. Nach 
der verallgemeinerten Rydbergschen Gleichung (9) müßte nämlich jeder 
Kombination von zwei Termen eine Linie im Spektrum entsprechen; d. h. 
von jedem beliebigen Atomzustand sollte ein „spektraler Übergang" zu 
jedem beliebigen andern Atomzustand möglich sein. Die Erfahrung lehrt 
aber, daß zahlreiche Kombinationen in Wirklichkeit nicht auftreten. Be- 
stimmte Übergänge sind also „verboten". Es zeigt sich, daß sich die 
Terme so ordnen lassen, daß einfache Regeln für die „Aus- 
wahl der zulässigen Kombinationen angegeben werden 
können. 

Die Erfahrung lehrt zunächst, das ganze Termfolgen in bezug auf 
Kombinationsfähigkeit sich wie ein einziger Term verhalten; d. h. die 
Laufzahl des Terms ist für die Zulässigkeit einer Kom- 
bination bedeutungslos. 

Es müssen also nur die Termfolgen als Ganzes so geordnet w'erden, 
daß die Regeln für zulässige Kombinationen in einfacher Weise formu- 
liert werden können. _ Es lassen sich Termfolgen in Gruppen derart zu- 
sammenfassen, daß die Terme einer Gruppe stets nur mit den Termen 
der unmittelbaren Nachbargruppe kombinieren — niemals aber mit den 
Termen der eigenen oder einer weiter entfernten Gruppe. Man kennt z. B. 
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im Neonspektrum zur Zeit 26 Termfolgen. Diese lassen sich in 3 Gruppen 
eintenen. ^ Wenn man die erste mit „s'h die zweite mit „p“, die dritte mit 
„d bezeichnet*), so ist es möglich, die 26 Termfolgen auf diese drei Grup- 
pen so zu verteilen, daß alle im Neonspektrum vorhandenen Linien mil- 
den Kombinationen s:=:cp, p:c:id entsprechen, während die Kombinationen 
d~^d, s--^d und d— „verboten"' zu sein scheinen. Eine 
ähnliche Ordnung kann in allen Spektren durchgeführt werden. Zur ana- 
D Foimulierung der so gewonnenen „Auswahlregel" kann man die 

Buchstaben s, p, d usw. durch eine Reihe von ganzen Zahlen I (etwa 
1 = 0, 1 , 2 . ..) ersetzen. Dann erhält man die „erste Auswahlregel": 

Kombinationen mitAl = T-l sin-d erlaubt, d. h. nur solche 
Übergänge von einem Atomzustand zu einem andern sind bei der Spektral- 
emission möglich, bei denen die Zahl 1 um ^ 1 verändert wird. 

• eine zweite Stufe der Ordnung der Termmannigfaltigkeit er- 

1 eicht, sämtliche Termfolgen sind in eine Anzahl von Gruppen zusammen- 
gefaßt, deren jede durch einen charakteristischen Wert von 1 gekenn- 
zeichnet ist. 

Zu einei ,, 1 -Gruppe" gehört — von besonders einfachen Fällen ab- 
gesehen — eine ganze Reihe von verschiedenen Termfolgen. So enthält 
^ B. im Neonspektrum die Gruppe 1=0 vier, die Gruppe 1 = 1 zehn, die 
Gruppe 1 = 2 zwölf Termfolgen. 

Die Regelmäßigkeiten in der Kombinationsfähigkeit der Terme gestatten 
aber eine noch weiter gehende Differenzierung der Termfolgen. Die oben 
formulierte ,, erste Auswahlregel" ist nämlich notwendig, aber nicht hin- 
reichend, d.h. alle Kombinationen, die sie verbietet, treten nicht auf- 
aber nicht alle, die sie erlaubt, werden auch tatsächlich beobachtet! 
Inneihalb dei durch die ,, 1 -Auswahlregel" erlaubten Kombinationen findet 
eine neue Auswahl statt, die wir zu einer weiteren Ordnung der Terme ver- 
wenden können. Es zeigt sich nämlich, daß man jede Gruppe von Term- 
folgen (l = const) in einige Untergruppen einteilen kann, derart, daß 
aus diesen Unteigiuppen, die man mit einer Reihe von ganzen Zahlen j 
(etwa j = 0 , 1 , 2 ...) bezeichnet, nur Terme mit gleichem oder um 1 ver- 
schiedenem j miteinander kombinieren. Man kann also eine zweite Aus- 
wahlregel formulieren: 

,,Z w e i t e A u s w a h 1 r e g e 1" : nur Kombinationen mit A j = T - 1 
oder 0 sind zulässig. 

Die in dieser Weise definierten „Untergruppen" von Termfolgen 
« (l = const, j = const) bestehen in einfachen Spektren (H,. He+, Alkali- 
metalle) aus nur je einer Termfolge; d.h. die Charakterisierung einer Term- 
folge duich das Zahlenpaar ( 1 , j) ist eindeutig. In verwickelteren Spek- 
tren, zu denen auch diejenigen der Edelgase gehören, ist dies nicht den 
Fall. Jede (l,j) -Untergruppe enthält hier im allgemeinen noch mehrere 
Termfolgen (im Fleliumspektrum bis 2, im Neonspektrum bis 4). Die 12 
d-Termfolgen (1 = 2) im Neonspektrum besitzen nur fünf verschiedene j-Werte 
(s. Tabelle 86 auf S. 250 ) usw. Die Charakterisierung einer Termfolge 
durch das Zahlenpaar (l, j) bleibt hier also mehrdeutig. 

Eine weitere Ordnung des Termsystems erweist sich aber nach der ein- 
geschlagenen Richtung als unmöglich. Denn die beiden Auswahlregeln sind 


*) Abkürzungen der empirischen Bezeichnungen 
„Prinzipal-(Haupt-)Serie'' und „diffuse Nebenserie", 


wie „scharfe Nebenserie", 
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zusammen nicht nur notwendig, sondern auch hinreichend. Termfolgen, 
die gleiches 1 und j haben, unterscheiden sich in bezug auf Kombinations- 
fähigkeit nicht mehr voneinander*). 

Zusammenfassend kann man also sagen, daß man auf rein empirischer 
Grundlage folgende Ordnung des Termsystems erreicht hat: a) Verteilung 
aller Terme auf Termfolgen und b) Zusammenfassung dieser Termfolgen 
zu Gruppen und Untergruppen; jede Gruppe wird durch eine ganze Zahl 1, 
jede Untergruppe durch ein Zahlenpaar (1, j) gekennzeichnet. Ein einzelner 
Term innerhalb der Termfolge (1, j) wird durch Hinzufügung seiner Lauf- 
zahl n charakterisiert. 

Termbezeichnung durch das Zahlentripel n, I, j. Man kann also einen 
Term durch das Symbol 

(11) (nlj) 

bezeichnen. Statt der Zahl 1 gebraucht man in der Spektroskopie, wie 
schon S. 199 erwähnt, die Buchstaben s (1 = 0), p (1 = 1), d (1 = 2), weiter- 
hin b (1=3), e (1=4), f (1 = 5) usw. Die Zahl j wird als unterer Index ge- 
schrieben. Es entstehen Termbezeichnungen, wie 2pi oder öSq usw. Es ist 
aber zu beachten, daß diese empirischen Termbezeichnungen nur in einfach ge- 
bauten Spektren eindeutig sind, im allgemeinen aber mehrere Terme umfassen. 

Spaltung der Terme im Magnetfeld; Zahl m. Erfahrungsgemäß spalten 
sich alle Spektrallinien im magnetischen Felde in mehrere Komponenten 
(Zeemann-Eff ekt). Nach der Bohrschen Frequenzbedingung ist die 
Ursache in einer Spaltung der Energieniveaus, also der Terme zu suchen. 
Jeder „feldfreie" Term „zerfällt" im magnetischen Feld in mehrere „magne- 
tische" Terme. Wenn ein feldfreier Term Tn, mit einem andern feldfreien 
Term Tn, kombinieren kann, so zeigt die Erfahrung, daß nicht alle durch 
Zerfall von T„, entstandenen magnetischen Terme mit allen aus Tn, entstan- 
denen magnetischen Terme kombinieren. Es wird vielmehr eine neue „Aus- 
wahl" getroffen und es erweist sich als möglich, die zu einem feldfreien 
Term gehörigen „magnetischen Terme" mit einer ganzen Zahl m so zu 
numerieren, daß die 

„dritte Auswahlregel": nur Kombinationen mit Ani==f-1 
oder 0 sind zulässig 

von allen „Z e e m a n n - Komponenten" erfüllt wird. 

Die Bezeichnung mit m ist insofern eindeutig, als jeder magnetische 
Term innerhalb eines feldfreien Terms einen eigenen m-Wert erhält. Die 
Mehrdeutigkeit bei der (n, 1, j)-Definition von feldfreien Termen wird da- 
durch selbstverständlich nicht behoben. 

Ein magnetischer Term wird also durch ein Zahlenquadrupel (n, l,j, m) 
charakterisiert. Wenn die magnetische Feldstärke abnimmt, so fließen die 
zu einem ■ feldfreien (n, l,j)-Term gehörigen magnetischen Terme allmählich 
psammen. Es hat sich als zweckmäßig erwiesen, anzunehmen, daß auch 
im Grenzfall des Feldes Null den Termen immer noch m-Werte zuge- 
schrieben werden können. Man stellt sich also vor, daß ein feldfreier (n,l,j)- 
Term in ^Wirklichkeit aus einigen zusammenfallenden (n, 1, j, m)-Termen 
mit verschiedenem m-Wert bestehen; d. h. ein Atomzustand, der im Magnet- 
feld in «energetisch verschiedene Zustände zerfällt, besteht in Ab- 
wesenheit des äußern Feldes in W^irklichkeit auch aus « verschiedenen Zu- 
ständen gleicher Energie, 

*) Eine Ausnahme bildet das Heliutnspektrum, s. S. 227. 
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, *”• Es ist verständlich, daß die oben 

durchgefuhrte Zuordnung der vier Zahlen n, 1, j und m ihre Absolutwerte 
vollkommen unbestimmt läßt Die Laufzahl n wird mit Hilfe der Ryd- 
(^) eingeführt, die nur die Summe (n + o) enthält*). Für die 
Gültigkeit dieser Formel ist nur erforderlich, daß sich n von Terni zu 
Term^um 1 ändert Dasselbe gilt auch für die Zahlen 1, j und m; denn 
auch die Auswahlregeln, auf Grund derer sie eingeführt werden, beziehen 
sich nur auf die Differenzen A 1, A j und A m. 

Eine rationelle Regelung der Absolutwerte von n, 1, j und m kann erst 
aut Grund einer modellmäßigen Betrachtung gegeben werden (s. weiter 
unten). Wesentlich für diese Betrachtung ist aber die empirische Fest- 
stellung, daß nur die Laufzahl n innerhalb einer Termfolge (1, j, m) unend- 
hch viel verschiedene Werte annehmen kann. Dagegen ist die Anzahl von 
verschiedenen 1-Werten für gegebenes n, von verschiedenen j-Werten für 
gegebenes 1 und von verschiedenen m-Werten für gegebenes i in iedem 
rall begrenzt j j 


Modellmäßige Ableitung des Termsystems für ein Elektron. 


_ ^ Im vorigen Abschnitt wurde gezeigt, wie man die Termmannigfaltigkeit 
jedes Atoms nach vier Zahlenreihen n, I, ] und m empirisch ordnen kann. 
Es wild nun versucht, ein Atommodell anzugeben, welches eine solche vier- 
fache Mannigfaltigkeit von Zuständen in der richtigen Anzahl und mit 
richtiger Kombinationsfähigkeit deduktiv abzuleiten gestattet Ein solches 
Model hat sich allmählich aus dem Bohrschen Wasserstoff-Atommodell 
entwickelt. Inwieweit es den wirklichen Vorgängen im Atom entspricht, ist 
eine offene Frage; die neuere Quantenmechanik leugnet die Möglichkeit 
diese Vorgänge vollständig durch mechanische Modelle beschreiben zu 
können. 


Das Modell beruht auf der Quantentheorie. Die vier Größen n, 1, j und 
m, die nur um ganze Zahlen verschiedene Werte annehmen dürfen, werden 
als vier „Quantenzahlen" gedeutet, d. h. die Energie des Atoms in seinen 
veischiedenen Zuständen wird als Funktion von vier ,, Wirkungsvariabein" 
beti achtet, dei en jede sich nur um ganze Vielfache des Planck sehen 
„Wirkungsquantums" h ändern kann. 

Wir betrachten zunächst ein einziges Elektron, welches um den punkt- 
föimigen Kern (oder Rumpf) umläuft. Nach den Grundpostulaten der 
Quantentheorie besitzt jede periodische Bewegung (Schwingung, Rotation 
usw.) eine Variable („Wirkungsvariable"), die sich nur um ganze Vielfache 
von h ändern kann. Wenn die Bewegung aus mehreren unabhängigen 
periodischen Bestandteilen zusammengesetzt ist (etwa wie die Bewegung 
eines Punktes auf einer an der Erdoberfläche rotierenden Kugel, der gleich- 
zeitig an der Kugelrotation, an der Rotation der Erde um ihre Achse und 
an dem Umlauf der Erde um die Sonne teilnimrat), so entspricht jedem 


) Solange keine theoretische Grundlage zur Festlegung des Absolutwertes von 
n vorhegt, hegt es nahe, für n diejenige ganze Zahl zu wählen, die die „Korrektur“ 
ff möglichst klein (< 0,5) macht. Dieses ist in der empirischen Spektroskopie üblich. 
Wir bezeichnen in weiteren Abschnitten die so definierte „Laufzahl" mit m, und behalten 
den Buchstaben n für die theoretisch definierte „Hauptquantenzahl" n (= m -f const). 
Eine Veiwechslung mit der magnetischen Quantenzahl m ist praktisch nicht zu befürchten 
Vergleiche der n- und m-Werte der Ne- und Ar-Terme s. in Tabelle 85 und 96. 
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solchen Bestandteil eine eigene Wirkungsvariable und eine eigene „Quanten- 
zahl", die den Wert dieser Variable in Vielfachen von h mißt. 

Wenn also die Energie eines ■ um den Kern umlaufenden Elektrons 
durch vier Quantenzahlen charakterisiert werden soll, so muß seine Be- 
wegung aus vier unabhängigen periodischen Bestandteilen zusammenge- 
setzt sein. 

Hauptquantenzahl n. Eine erste Periode der Elektronenbewegung 
ist diejenige seines Umlaufs um den Kern auf einer Kepler-Ellipse. 
Dieser Bewegung entspricht der Hauptteil der Energie des Elektrons; die 
entsprechende ,, Hauptquantenzahl" n ist daher für die Termgröße 
in erster Reihe maßgebend. Die Zahl n kann alle Werte von n = l bis 
n=-oo annehmen; mit zunehmendem n wird der Durchmesser der Ellipse 
und die Energie des Atoms immer größer, bis bei n = oo das Elektron voll- 
ständig vom Atom losgelöst wird. Die Eigenschaften der Hauptquanten- 
zahl n sind also identisch mit denjenigen der S. 194 eingeführten „Lauf- 
zahl" n. Jetzt kann auch der Absolutwert von n theoretisch festgelegt werden 
(vgl. Anm. auf S.201); die n-Reihe muß aus ganzen Zahlen bestehen und 
mit n = 1 anfangen*). Den Wert n = l erhält der tiefste Term, der im ge- 
samten Termsystem vorhanden ist. 

Die Erklärung der Quantenzahl I. Eine zweite Periode der Be- 
wegung entsteht dadurch, daß sich die gesamte Bahn des Elektrons in 
ihrer Ebene langsam und gleichförmig dreht (Periheldrehung, Präzession). 
(Die physikalische Ursache dieser Bewegung soll hier dahingestellt bleiben.) 
Die Wirkungsvariable dieser Bewegung ist nach der Quantentheorie 2 7 i- Jb , 
wo Jb ^das ,, Drehimpulsmoment" der Elektronenbahn bedeutet (gemessen 
durch die vom Radiusvektor für eine Zeiteinheit bestrichene Fläche, die nach 
dem Flächensatz eine Konstante der Bewegung ist). Die Quantenzahl, die 
2 IT • Jb in Vielfachen von h mißt, nennen wir 1. Die Theorie zeigt, daß 1<-Ui 
sein muß. Erfahrungsgemäß gehören zu einem bestimmten n-Wert n ver- 
schiedene 1-Werte. Man könnte also für 1 die ganzzahligen Werte von 1 bis n 
wählen, wie das zuerst Bohr getan hatte (der diese Quantenzahl mit k 
bezeichnete). Modellmäßig bestimmt l die kleine Achse der Ellipse, n die 
große. 1 = n wäre daher eine Kreisbahn, 1 = 1 die Ellipse mit der kleinsten 
quantenmäßig erlaubten Exzentrizität. Es hat sich aber gezeigt, daß man 
nur in dem Falle zu der richtigen Termmannigfaltigkeit kommt, wenn man 
die 1-Reihe mit 1 = 0 beginnt. Dann muß man für 1 ganzzahlige Werte von 
l=--0 bis l = n — 1 annehmen. Modellmäßig wäre 1 = 0 eine Pendelbahn, die 
durch den Kern hindurchgeht (kleine Achse gleich Null), l = n~l eine 
Ellipse mit der giößten Exzentrizität; die Kreisbahnen sollten demnach nicht 
existieren. Nach der neueren Quantenmechanik ist eine anschauliche 
mechanische Deutung der Bahnen ungerechtfertigt, so daß man die mecha- 
nisch undenkbare Vorstellung von Pendelbahnen nicht zu verwerfen 
braucht. 

Da 1 demnach kleiner als n sein muß, so folgt, daß nur die Folgen mit 
0 (,,s-Termfolgen") mit n = l anfangen; bei 1 = 1 (,,p-TermfoIgen") ist 


)_Die Bewegung auf einer Ellipse ist keine gleichmäßige; daher enthält die 
Lrh Bewegung in harmonische Komponenten alle Obertöne; 

nach dem Bqhrschen Korrespondenzprmzip folgt daraus, daß n bei der Termkombi- 
nation beliebige Sprunge machen kann, d. h. für n existiert kein Auswahlprinzip in 
Übereinstimmung mit dem S. 198 für die „Laufzahl« Gesagten. 
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die Hauptquantenzahl des ersten Terms n = 2, bei 1 = 2 (d-Termfolgen) 
fängt die Reihe mit n = 3 an usw. *) 

Einführung der Kreiselbewegung des Elektrons; Quantenzahl s. Eine 
befriedigende Erklärung für das Auftreten der Quantenzahl j (S. 199) ge- 
lingt nur auf einem Umweg. Man stellt sich vor, daß eine dritte perio- 
dische Bewegung des Elektrons in einer Rotation um die eigene Achse 
(Kreiselbewegung) besteht. Um die empirische Termmannigfaltigkeit richtig 
ableiten zu können, muß man annehmen, daß diese Rotation stets mit der- 
selben konstanten Geschwindigkeit erfolgt. Die Wirkungs variable dieser 
Rotation ist 2 :t-Je, wo Je das Drehimpulsmoment (Kreiselmoment) des 
rotierenden Elektrons bedeutet. Man nimmt zweckmäßig an, daß 2 7 c.Je 
stets gleich h ist. Mit andern Worten, man ordnet dieser Bewegung eine 
neue Quantenzahl s = const = V 2 zu. Da diese Quantenzahl konstant ist, 
tritt sie zunächst bei der empirischen Termdefinition nicht auf. 

Gesamtimpulsquantenzahl j. Die beiden Bewegungen — Umlauf mit 
dem „Bahnimpuls" Jb und Rotation mit dem „Kreiselimpuls" Je ~ sind 
in erster Näherung unabhängig voneinander, und sind daher auch einzeln 



Fig. 26. Bildung des Qesamtimpiilsmomentes aus dem Bahnmoment und dem 
Kreiselmoment des Elektrons. 


durch die Quantenzahlen 1 und s geregelt. Bei genauerer Betrachtung muß 
aber die Wechselwii kung (,, Koppelung") der beiden Bewegungen berück- 
sichtigt werden. Die beiden Drehmomente J 5 und Jg sind nach der Me- 
chanik Vektoren, die senkrecht auf der Umlaufs- bzw. Rotationsebene 
stehen. Die vektorielle Addition der beiden Momente ergibt das Gesamt - 
drehimpulsmoment J des betrachteten Systems (Kern **)-{- Elektron), 
Auf Fig. 26 stellt der Pfeil Jb das „Bahnmoment" (gemessen durch die 
schraffierte für 1 Zeiteinheit vom Radiusvektor bestrichene Fläche), der 
Pfeil Je das Kreiselmoment, J das Gesamtimpulsmoment dar. 

Sobald die beiden durch Jb und Je charakterisierten Bewegungen nicht 
mehr ganz unabhängig voneinander sind, fordert die Mechanik, daß das 
gesamte System um die Richtung des Gesamtmomentes J im Raume zu 
rotieren beginnt; denn das Gesetz der Erhaltung des Impulses besagt, daß 


ricsrhpn 7 I 11 I modellmaßig abgeleiteten Quantenzahl 1-mit der empi- 

rischen Zah 1 (S. 198) wd u. a. dadurch bewiesen, daß die Theorie für 1 ebenfalls 
die Auswahlregel Al — qzi liefert. Die Periheldrehung ist nämlich gleichmäßig; 
daher enthalt die Fouri er sehe Zerlegung keine Obertöne, und daraus folgt nach 
dem Bohr sehen Korrespondenzprinzip, daß die Quantenzahl 1 nur um eine Einheit 
springen üan. 

Vöir, Kern bzw. der Rumpf wird hier als ein Massenpunkt betrachtet, der selbst 

kein Drehimpuls besitzen kann, vgl. S. 205 ff. ■ 



204 


Spektrale Eigenschaften der Edelgase. 

die Richtung des J im Raume erhalten bleiben muß. Dem Elektron wird 
also durch Wechselwirkung von Jb und Je eine vierte p eriodisc he 
Bewegung aufgezwungen. Die Wirküngsvariable dieser Bewegung ist 
2 71 • J. Die Anwendung der Quantentheorie fordert, daß 2 tt • J == j h sei, 
wp j um ganze Zahlen fortschreiten muß. Da Jb in Einheiten von h durch 
die Zahl 1, Je durch die Zahl s (=V 2 ) gemessen wird, so wird J in den- 
selben Einheiten durch die vektorielle Summe vonj 1 und s gemessen, d. h. 
j kann aus 1 und s durch vektorielle Addition gebildet werden. Aus be- 
liebigem 1 und s = Vs können aber vektoriell nur zwei um eine ganze Zahl 
verschiedene Zahlen gebildet werden, nämlich j=:l-|-V 2 und j = l — V<.. 
Somit ist der auf Fig.26 dargestellte Fall eines beliebigen Winkels zwischen 
Jb und Je eigentlich unzulässig; die beiden Vektoren - müssen entweder 
gleichgerichtet (j = 1 -)- i/g) oder entgegengesetzt gerichtet (j = 1 _ 1 / 2 ) sein. 

Die Einführung des Kreiselmoments des Elektrons führt also zur Auf- 
fassung, daß zu jeder Kombination der Quantenzahlen (n, 1) nicht mehr 
ein einziger Zustand (Term), sondern zwei Zustände (n, 1, j) mit j = l-[-V 2 
und j = l — Vs gehören. Damit wird die Übereinstimmung mit der Erfah- 
rung erzielt, die tatsächlich bei H, He+ und den Alkalimetallen, die nur ein 
Valenzelektron besitzen, eine sog. Dublettstruktur der Spektren zeigt; d. h. 
zu jedem (n, 1) gehören zwei Terme mit verschiedenem j*). 


Nur die sogen. s-Terme sind stets einfach; um dies deuten zu können, wurde 
den _s-Termen 1 = 0 (und nicht, wie früher bei Bohr, 1 = 1) zugeordnet; denn die 
Addition von 1 = 0 mit s=V 2 kann nur einen einzigen Wert j = V’ ergeben, während 
jeder andere 1-Wert beide j-Werte 1 -|- V 2 und 1 - V 2 möglich macht. 


Magnetische Quantenzahl m. Wenn ein äußeres Magnetfeld angelegt 
wird, so zeigt die Mechanik, daß das gesamte System (Kern -f- Elektron) sich 
um die Richtung des Magnetfeldes als Achse in gleichmäßige Rotation 
setzt. Die Wirkungsvariable dieser fünften periodischen Bewegung 
des Elektrons ist das 2 7r-fache der Projektion des Oesamtmoments J auf 
die Richtung des Feldes. In Einheiten h wird diese Projektion durch die 
Projektion von j auf dieselbe Richtung gemessen, die wir mit m be- 
zeichnen*). Ein Vektor j kann 2j-|-l um ganze Zahlen verschiedene Pro- 
jektionen ergeben, etwa der Vektor j = V 3 die Projektionen m = — Vs,. 

“Vs» +V2» V-Vs» +V2 (Fig.27). Es müssen also zu einem „feld- 
freien" Term (n, 1, j) 2 j + 1 verschiedene magnetische Terme gehören, was 
von der Erfahrung in_ allen Fällen bestätigt wird. Wenn das Feld schwächer 
wird, wird die Rotation um die Feldrichtung immer langsamer, die zuge- 
hörige „magnetische" Energie immer kleiner, bis im Qrenzfall des Feldes 
Null die Terme mit verschiedenem m sich nicht mehr energetisch vonein- 
ander unterscheiden. 

Die Termmannigfaltigkeit des Systems Kern -(- Elektron. Ein System 
aus einem Kern und einem Elektron, welches an den beschriebenen fünf 
periodischen Bewegungen teilnimmt, ergibt also eine nach 4 Quantenzahlen 
(n, 1, j, m) geordnete Mannigfaltigkeit der Zustände (Terme). Die Anzahl 
der Zustände und die Regeln für ihre Kombinationen stimmen mit den 
empirisch in den Spektren des H, He'^, der Alkalimetalle und einiger andern 


• Übereinstimmung der Gesamtimpulsqantenzahl j mit der S. 199 empirisch 

eingefuhrten Z&m j, er^bt sich daraus, daß das Korrespondenzprinzip für dieses j 
dieselbe Auswahlregel A ] = =F 1 oder 0 liefert. Dasselbe bezieht sich auf die theo- 
retische und empirische Zahl m.’ 
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Elemente beobachteten überein. Dagegen reicht dieses Modell für die kom- 
phzierteien Spektren nicht aus; denn es erklärt nicht, wieso zu einem Werte- 



Fig. 27. Bildung von m durch Projektion von j auf die Feldrichtung. 

paar (n, l) mehr als zwei verschiedene j-Werte und zu einem Wertetripel 
(n,l,j) ebenfalls noch mehrere Terme gehören können, was nach S. 199 in 
c en meisten Spektren — z. B. auch in denjenigen der Edelgase — der 


Modellmäßige Ableitung des Termsystems für mehrere 

Elektronen. 

Berücksichtigung des Rumpfmoments. Die Ursache der Unzulänglich- 
keit des im vorhergehenden Abschnitt verwendeten Modells liegt offenbar 
uaiin, daß nur ein Elektron berücksichtigt wurde. Man braucht aber 
die s. 195 angedeutete Vorstellung des Leuchtelektrons zu ver- 
zic iten, um einzusehen, daß auch die andern, dem „Rumpf" angehörende 



Fig. 28. ■ Bildung des Gesamtimpulsmomentes J unter Berücksichtis-unv des 

Rumpfmomentes. 

Elektronen einen Einfluß auf die Termmanhigfaltigkeit haben können. Es 
ist zwar im wesentlichen ein einziges Elektron, welches „angeregt" wird und 
durch Zurückfallen auf seine Normalbahn die Emission veranlaßt; jedoch 
wird die Bewegung des Leuchtelektrons nicht , nur durch seine eigenen 
Quantenzahlen (n, 1, j,m), sondern auch durch die Zusammensetzung des 
Rumpfes mitbestimmt. Wenn der Rumpf einen eigenen Drehimpuls 
(Rumpfmoment) besitzt — man kann sich als Analogie z. B. eine um die 
-eigene Achse^ rotierende Sonne vorstellen, um die der Planet (Leucht- 
•elektron) umläuft — , so muß dieses Drehmoment bei der vektoriellen Kon- 
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struktion des Gesamtdrehimpulsmomentes J mit berücksichtigt werden. In 
Fig. 28 ist der Rumpf nicht mehr, wie in Fig. 26, durch einen Punkt, son- 
dern durch eine Kugel veranschaulicht, und der Pfeil Jr gibt die Größe und 
Richtung seines Drehimpulsmomentes an. Ja (a von „Außenelektron") be- 
deutet auf Fig. 28 das Gesamtmoment des Elektrons (Resultante aus 
und Je, in Fig. 26 mit J bezeichnet). Bei gegebenem Moment des Elek- 
trons Ja und Rumpfmoment J,. kann die Resultante aus diesen Mo- 
menten — das Gesamtmoment des Atoms J — noch eine Reihe von ver- 
schiedenen Werten annehmen, je nachdem, welchen Winkel die beiden Mo- 
mente miteinander bilden. Selbstverständlich ist auch das Rumpfmoment J,. 
quantentheoretisch geregelt, d.h. ihm gehört eine besondere Quantenzahl j,. 
an. Die Quantenzahl, die dem Gesamtmoment des Leuchtelektrons 
entspricht, bezeichnen wir mit jg. Die Gesamtimpulsmoment-Quantenzahl 
des Atoms j ist die vektorielle Summe von jr und ja. Wenn z. B. ja — 
und jr = I ist, so sind für j die Werte |, |, | möglich; d.h. in 

diesem Beispiel können einem bestimmten 1-Wert vier verschiedene j-Werte 



entsprechen,^ während das Modell mit dem punktförmigen impulslosen 
Rumpf für jeden 1-Wert nur zwei j-Werte (l-fVs) und (1 — Vs) lieferte. 
Damit ist die erste der beiden S.205 festgestellten Unzulänglichkeiten des 
Modells — die ungenügende Mannigfaltigkeit der Gesamtimpulswerte — 
behoben. 

Auch die zweite, mit dem einfachen einelektronigen Modell unerklärt ge- 
bliebene Tatsache nämlich die Mehrdeutigkeit der Termdefinition durch 
die drei Zahlen (n, 1, j) kann jetzt erklärt werden. Die Deutung liegt 
darin, daß bei gegebenem 1 und konstanter Rumpfmoment-Quantenzahl V 
eine und dieselbe Gesamtimpuls-Quantenzahl auf verschiedene Weisen ent- 
stehen kann. Als Beweis diene Fig. 29. Die Resultante j = | wird im 
linken Teil der Figur erzeugt aus l-=2, s^Vs und j,. ^jit- 

gegengesetzt gerichtetem 1 und s (ja = l — s=|), Im rechten 
Teil aus denselben Vektoren bei gleichgerichtetem,! und s (jV=l-|-s==V‘>) 
Beide Teile der Figur ergeben zwei Zustände mit gleichem 1 und j, die aber 
physikalisch verschieden sind, also auch zwei verschiedene Terme (bei ge- 
gebenem n) bzw. Termfolgen (bei variablem n) ergeben. 

Diese Überlegung liefert höchstens zwei Terme zu gegebenem (I j) 

einer aus jV und ja^l-fi/g, und einer aus jr und ja = 1 — 1/9. £>5^ 
fahrung zeigt aber, daß z. B. im Neonspektrum einem Tripel (n, 1, j) bis vier 
verschiedene Terme entsprechen (Tabelle 86). Somit reicht die Hinzu- 
ziehung eines konstanten Rumpfmomentes noch nicht aus, um die Term- 
mannigfaltigkeit vollständig zu erklären. 
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fahru'^J des Rumpfmoments. Die Übereinstimmung mit der Er- 

tatiiung wird aber vollständig, wenn man das Modell dahin erweitert, daß 

Fi^-28 selbst veränderlich ist und verschiedene 
^^Neonspektrum reicht es z. B. aus, anzunelfnifn der 

? F/ besh 7 Pn” Quantenzahl jr = V 2 , in andern Fällen 

Jr /2 besitzen. Durch passende Annahmen über die Anzahl der verschie- 
denen Rumpfzustände kann man erreichen, daß die Mannigfaltigkeit der 
quantentheoretisch möglichen Zustände jedes Atomsystems genau^mit der 
empirischen Mannigfaltigkeit des. Term^stems übereinsfimnT 

Modellkonstruktion erscheint zunächst künstlich. Ihre Bedeutuno- 
r ^es^thch gesteigert dadurch, daß man die möglichen Werte del 

RumpfTOoments und somit auch die gesamte Mannigfaltigkeit der Atom- 
zustande vollständig deduktiv ableiten kann 

aus d?n Gesamtimpulsmoments 

aus den Momenten aller Atomelektronen. Das Rumpfmoment muß selbst 

Man rnTatS, enthaltenen Elektronen sein. 

Man kann auch - besonders für den Normalzustand des Atoms und die 

eTei;t.r‘L?Ttest'^“®‘“"n“,ä‘^ Trennung in Rumpf- und Leuchl- 
ektion bei dei Bestimmung des Qesamtimpulsmoments fortlassen und 

"*17 Tinzelmomenten sämtiiclier Atomelektronen 
beiechnen. Wenn man in allgemeiner Weise Vorgehen will, so muß man 

lusXelto Wir 1 und ein Kreiselmonient s 

Leud telekLT T TI ' 1.2,3 . . .), (speziell für das 

mor^ent O nmeTJ. 1 ,^ ff*' T" ® T’*'= Qesamtimpuls- 

momcnt-Quantenzah j des Uranatoms ist also das Ergebnis der vektoriellen 

Summierung von 92 ß- und 92 s^Werten usw. Wenn wir annehmen daß in 
eistei Näherung die Bewegungen der einzelnen Elektronen voneinander un- 
abhangig sind, so können wir fordern, daß sich die beiden, einem einzelnen 
1 ™? f J, und J 3 zu einem konstanten Ges^mtopuls- 
hia \y/‘ 1 ^ Ulektrons addieren; erst in zweiter Reihe 
ist die Wechselwidcung der Elektronen miteinander zu berücksichtigen die 
zur Bildung des Gesamtimpulses des Atoms J als 4 ;ji führt. Dies be- 
deutet, daß jedem einzelnen Elektron auch ein eigener Wert der Ouanten- 
zahl j (also nach S. 204 auch von m) zuzuordnen sei, die wir mit jj (bzw. 
nij) bezeichnen. Die Gesamtimpuls-Quantenzahl des Atoms j ist die vek- 
toiielle Summe ^j;, die magnetische Quantenzahl m ist gleich ..^nii*). 

_ Die vektorielle Summierung etwa der 92 s- und 1-Werte des Üranatoms 
konnte eine unübersehbare Mannigfaltigkeit von quantenmäßig erlaubten 
Zustanden ergeben. Eine ungeheure Vereinfachung bringt aber hier die sog 
Pauhsche Regel (oder „Eindeutigkeitsprinzip" 1017 )). Dieselbe besagt, daß 

sind die Bewegungen der einzelnen Elektronen nicht veniieend 
unabhängig voneinander, so daß Jj keine Konstante ist, und die Zuordnung einer 

jsdeiii Elektron ungerechtfertigt erscheint Es 
Äuclf Annäherung erhält, wenn man zuS die 
Wechselwniaingen aller Je u n t e r e i n a n d e r , und aller Jb ebenfalls u n t e r e inan der 
bei ucksichtigt, und dann erst die Bildung von J aus SJe und SJb vollzieht- d h 
die Forderungen der Quantentheorie (Fortschreiten um ganze Zahlen) sind statt an i- an' 
die vektoriellen Summen Ssund S1 zu stellen. Für die bloße Si« 

f bdan^os'I"'' möglichen Terme ist aber die Reihenfolge der Addition von Sj und 1; zu 
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im Atom nicht zwei Bahnen mit vier identischen Quantenzahlen auftreten 
dürfen; d. h. wenn eine Bahn (m, h, ji, mi) von einem Elektron ,;be- 
setzt" ist, müssen die Bahnen aller andern Elektronen sich mindestens nach 
der einen von den vier Quantenzahlen von dieser Bahn unterscheiden. Diese 
Regel führt zu einer Reihe von wichtigen Schlußfolgerungen: 

Maximale Elektronenbesetzung einer Schale und Gruppe. Die Pauli- 
sche Regel beschränkt die Anzahl der zu jeder Schale (n = const), Gruppe 
(n = const, , l = const) und Untergruppe (n == const, 1 = const, j = const) 
maximal gehörenden Elektronen in einer ganz bestimmten Weise. Aus den 

Forderungen l<n, j = lif:i/ 2 j = j — 1 j ergeben sich z. B. 

für n — 1, 2 und 3 in der einfachsten Weise folgende Besetzungszahlen; 

Tabelle73. 

Besetzungszahleii der Elektronenschalen und Gruppen nach der Paulischen Regel. 



Die Schale n = l enthält also maximal zwei, n = 2 acht, n = 3 achtzehn 
Elektronen usw. 

Die Energie eines Zustandes (Termgröße) wird in erster Reihe durch n, 
dann durch 1 und j beeinflußt (m ist für die. Energie nach S.204 nur in 
Magnetfeldern von Bedeutung). Im allgemeinen nimmt sie mit wachsen- 
dem n und bei n = const mit wachsendem, I zu. Bohr^ßs, 873) üaf ^ber aus 
dem periodischen System und den empirischen Termgrößen abgeleitet, daß 
an einigen Stellen des Systems der Einfluß von 1 denjenigen von n über- 
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wiegt; Bahnen mit kleinerem, 1 aber größerem n werden „vorteilhafter", d.h. 
energiearmer als noch unbesetzte Bahnen mit kleinerem n und größerem 1.' 
Diese Bohr sehen Überlegungen ergeben gemeinsam mit den Paulischen 
Besetzungszahlen (Tabelle 73) eindeutig folgende Tabelle 74 für die Ver- 
teilung der Elektronen in den Edelgasatomen: 


Tabelle 74. 

Verteilung der Elektronen auf Schalen (n = const) und Gruppen (n und 1 = const) 
nach Bohr und Pauli (s. Lande^ö^®)). 
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. Man könnte nach Tabelle 73 die (n, 1)-Qruppen noch in (n, 1 il-UntermiDDen 

B'*‘2i,„gstabelle, die mit der' von k t o n e r ®“)' 

„ P ^ den Rontgenternien abgeleiteten vollständig iibereinstimmen 

wurde. Diese Einteilung wäre aber insofern willkürlich, als nach der Anm auf S 207 
Je Zuordnung der individuellen j.-Werte zu jedem einzelnen Elektron nui zuJ 

aber zur Bestimmung der Termgröße 

dil l flektan™"n-2 h™f75nF'MV' ''M'"?'' «'"Pirisch ableiten, da% etwa 
Oie 0 c.i_ektronen_ n — 2, 1 — 1 (i,2p-Elektronen" nach der S. 199 erklärten BezeichnnnDi 

^^^‘^*J,'^^’‘^'rhtigt sind, und nicht in zwei Gruppen zu 2 und 4 Elek- 
tronen zerfallen. Wenn aber eines von diesen Elektronen hoch angeregt (bzw ionisiert) 
Z?' die verbleibenden fünf zu einem Rumpf (bzw. lo.i) ^uZimeif 

n man ein eigenes »Riimpfmoment" (Quantenzahl jh zuschreiben darf und 
Jeser Rumpf (bzw. Ion) kann in zwei Zuständen existieren (jr = Va und h — ) 

Je giergetisch verschieden sind; d.h., obwohl alle 2p-EIektronen geichwertig sind kann’ 
die Entfernung eines dieser Elektronen verschiedene Arbeit beanspruchen fe nachdem 
wie sich die ve bleibenden Elektronen zusammenschließen. Es sind also’fiir gl eich - 
wertige Elektronen zwei verschiedene lonisierungssZnnu gZ Z- 

Uhergttippfn (2p,J 

Impulslosigkeit der abgeschlossenen Schalen und Gruppen. Die Ab- 

zahlung der zulässigen Kombinationen der Quantenzahlen !, j und m nach 
der Art dei Tabelle 73 fuhrt weiter zum wichtigen Ergebnis, daß die Summe 
der Impulsmomente für jede „volle" n-Schale oder (n, 1)-Gruppe gleich 
pr? if*’ nabpschlosseiie" Schale oder Gruppe ist „impulslos". Das 
ersieht man z. B. bei der ersten Schale (n = l) in folgender Weise- die 
Momente m = + Vs und m = ~.y, (Tabelle 73) entsteLn durch Projek- 
tion der Kreiselmomente der beiden Elektronen s.^Vs und So = V/auf 
ein und dieselbe Richtung. Daraus _ folgt, daß die beiden Kreiselmomente 
_ u gegenpsetzt gerichtet sind, also sich gegenseitig aufheben. Da L = 1„=:0 
ist, sollst auch j=0; die Schale ist abgeschlossen und impulslos. Analog 
kann der B eweis für die übrigen Schalen und Gruppen geführt werden’"). 

) Wenn man die Bildung von j über Ss und S 1 durchführt, was nach S.207 (Anm.) 

SchafZ^lrhi zum Schluß, daß in einer abgeschlossenen Gruppe und 

bchale nicht nui j, sondern auch Ss und einzeln gleich Null werden. 

Abegg-Koppel, Handbuch d. anorgan. Chemie IV 3 Teil 1. 


14 


210 


Spektrale Eigenschaften der Edelgase, 


Jetzt ist es verständlich, warum die Spektren der Alkalimetalle denselben 
einfachen Bau haben wie die Spektren des Wasserstoffs und des He+. Bei 
der Ableitung der Termmannigfaltigkeit brauchen nur die Elektronen außer- 
halb der letzten abgeschlossenen Gruppe berücksichtigt zu werden, da nur 
diese zum Oesamtmoment j einen Beitrag liefern können. 

Demnach sind bei der Erklärung des Heliumspektrums und des Spek- 
trums der Erdalkalien die Momente von 2 Elektronen, bei der Erklärung 
des Neon- und Argonspektrums diejenigen von 6 äußeren Elektronen zu 
berücksichtigen. Die Ableitung selbst findet man für Helium auf S. 226, für 
Neon (und die übrigen schweren Edelgase) auf S.250 — 254; sie führt genau 
zu der empirisch beobachteten Termzahl. 

Es ist auch verständlich, warum die Spektren der Elemente am Schluß 
der Perioden wieder einfacher werden: die Willkür in der Elektronenanord- 
nung wird geringer, da die Atome sich sozusagen auf den Abschluß der 
Schale vorbereiten*). 

Zusammenfassend kann man also sagen: dadurch, daß man außer den 
Momenten des Leuchtelektrons auch diejenigen der Rumpfelektronen — - so- 
weit sie keine abgeschlossene Gruppen bilden — mit berücksichtigt, kommt 
man zu einer vollständigen Erklärung der empirischen Term- 
mannigfaltigkeit. 

Vollständige Termbezeichnung. Die Mehrdeutigkeit der Termbezeich- 
nung durch (n,l, j) wird damit erklärt. Man könnte also nunmehr eine 
eindeutige Termbezeichnung einführen. Nach der Anm. auf S, 207 müßte 
eine korrekte Termbezeichnung umfassen: 

a) die k-Zahlen für alle „Valenzelektronen" (d. h. Elektronen außerhalb 
der letzten abgeschlossenen Schale); die Si braucht man einzeln nicht an- 
zugeben, da sie alle ==V 2 sind; b) die vektoriellen Summen ^Si und 

c) die Gesamtimpulsquantenzahl j (vektorielle Summe von si und ß) 

und d) die Hauptquantenzahl n des Leuchtelektrons. Praktisch lassen sich 
die Symbole stark vereinfachen. In den meisten Fällen gibt man nur n, j, 
JS'l und (2^s-)-l) an. Die letzte Größe (oft mit r bezeichnet) bedeutet die 
,,Multiplizität" des Terms, d. h. die Zahl der verschiedenen j-Werte bei ge- 
gebenem^!. Die Zahlen ersetzt man durch große Buchstaben S, P, 
D, B, E, F... (während kleine Buchstaben s, p, d... den Zahlen L des 
Leuchtelektrons äquivalent sind). Man schreibt die Termsymbole in der 
Form ; 

also etwa 43 p i/„ oder T^Sq. 

Modelle der Edelgasatome. Die formale Verteilung sämtlicher Elek- 
tronen in den Edelgasatomen auf Schalen (n==const), Gruppen (n und 
l==const) und Untergruppen (n, 1 und j = const) wurde oben auf Grund der 
Paulischen Regel abgeleitet. Diese Verteilung durch mechanische Modelle 
nach Art des Bohrschen H-Modells wiederzugeben, ist nicht gelungen. 
Über die verschiedenen He-Atommodelle wird S. 235—240 ausführlicher be- 
richtet. Bei den übrigen Edelgasen sind aus historischem Interesse die Ver- 
suche zu erwähnen, den abgeschlossenen Charakter der äußern „Achter- 
schalen" der Edelgase in Zusammenhang zu bringen mit der hohen Symmetrie 

*) Genau so, wie die Zahl der Isomeren bei wachsender Anzahl von Substituenten 
zuerst zunimmt, dann wieder abnimmt, so daß man z. B. 1 Oxybenzol, 3 Dioxybenzole 
und nur 1 Pentoxybenzol erwarten darf. 
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eines Kubus. Lewis™) und Langmuirw.™) stellten statische Kuben- 

ifr ^ nahmen sie eine symmetrische 

„Achtzehnerschale', m der Em eine „Zweiunddreißigerschale" an). Born 
und Land eioos) und Landeioo9“Wi2) versuchten, die Kubenmodelle dyna- 
misch zu deuten — als „Kubenverbände" von Elektronenbahnen; die 
6 Elektronen, die zu einem solchen Verband gehören, sollten bei ihrer Be- 
wegung dauernd kubische Symmetrie bewahren. 


11. Das Spektrum des He+-Ions. 

Spektrallinien des He+-Ions* 

^ Das Spektrum des He+-Ions - das man als „Heliumfunkenspektrum" 
bezeichnet, obwohl es nicht in einer Funkenentladung, sondern in einer 
Oeißler rohre mittels besonders stark kondensierter Entladung angeregt 
7 verhältnismäßig spät als solches erkannt worden. Zwar ist die 
stai kste Lime dieses Spektrums im Sichtbaren, die bei 4686 A liegt, schon 
1901 von Lockye 1-259) (s. 202) in einer Heliumröhre beobachtet worden; 
doch blieb die richtige Deutung aus. Picke rin g’sa) hatte 1897 eine 
ganze Serie des Heliumfunkenspektrums, in dem Licht des Nebelsterns C 

uppis ( . 6) entdeckt, und später fand man in kosmischen Spek- 
tren -noch weitere _ He +-Linien, darunter auch die oben erwähnte Linie 
4686 Ä Doch schrieb man mit Rydb ergoss) alle diese Linien dem Was- 
serstoff zu, weil die Grenze der Pickeri ngserie mit derjenigen der 
Balm er Serie des Wasserstoffs übereinstimmte und die Linie 4686 A o-ut 
in eine von Ry d b erg vorausgesagte neue Serie paßte, die zur Balm?r- 
und licken ngserie im selben Verhältnis stehen sollte, wie die Haupt- 
serie in den Alkalispektren zu den beiden Nebenserien. Die Reproduktion 
dei beiden neuen Serien unter irdischen Verhältnissen gelang zuerst Fow- 
1 e 754) . j-ait Benutzung eines Wasserstoff-Heliumgemisches. Er machte 
gleichzeitig die Entdeckung, daß die „Wasserstoff-Hauptserie" (die man 
seitdem als „Fowlerserie" bezeichnet) außer den nach der Rydberg- 
schen Formel zu erwartenden Linien noch weitere Linien enthielt — zwi- 
schen je zwei ,,theoietischen" lag noch eine neue Linie. Die Deutung dieser 
Erscheinung gab Bohr^sö) auf Grund seines Wasserstoff-Atommodells 
indem ei zeigte, daß das Wasserstoffatom für die Emission der erwähnten 
Linien keine Möglichkeiten bietet. Wohl aber sind die Pickeringserie und 
die, Fowlerserie, und zwar beide mit „Zwischengliedern", im Spektrum 
des He"** zu erwarten; die ,, Zwischengliedern" der Pickeringserie wur- 
den nach Bohr nur darum nicht bemerkt, weil sie mit den Linien der Bal- 
mei seiie fast genau übereinstimmen. Auf diese theoretischen Überlegungen 
kommen wir noch zurück (S.,215). Das Auffinden der Pickering- und 
Fowlerserie mit allen vorausgesagten Zwischengliedern im reinen Helium 
wurde zum ersten Triumph der Bohrschen Theorie. Diese Auffindung ge- 
lang 1914/16 Stark759)^ Evans'^9^) und in einer besonders vollständigen 
und einwandfreien Weise Paschendes). Paschen hat 10 erste Glieder der 
Fowlerserie und 8 Glieder der Picke ringserie ausgemessen (das erste 
Glied der Pickeringserie liegt im Ultrarot und ist noch nicht beobachtet 
worden). Spätere Messungen im Heliumfunkenspektrum haben die Unter- 
suchungen Pa Sehens nach der ultravioletten Seite hin erweitert. Es sind 
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dies die Arbeiten von Lyman’ß^), McLennan und Petrie^ös)^ liop- 
■field und Le ifson’^®'^) sowie besonders die genaue Untersuchung von 
Lyman'^®®). Es wurde eine dritte und in der letzten Untersuchung Ly- 

mans noch eine vierte Serie des 
Heliumfunkenspektrums entdeckt. 
Nebenstehende Tabelle 75 gibt die 
stärksten Linien der 4 bekannten 
Heliumfunkenserien wieder. 

Da die Linien in Wirklichkeit 
eine Feinstruktur besitzen (s. wei- 
ter unten), beziehen sich die ge- 
messenen Werte auf die Intensi- 
tätsmaxima. Die Wellenlängen der 
Serien I und II sind nach Ly- 
man^ss)^ diejenigen der Serien ill 
und IV nach Paschen und 
Qoetze („Seriengesetze der Li- 
nienspektren", Springer 1922) an- 
gegeben. 

Wie aus Tabelle 75 ersichtlich, 
lassen sich sämtliche Linien des 
Heliumfunkenspektrums auf das 
genaueste durch die einfache For- 
mel 

(1) v=4R„/' ' 
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wiedergeben. Die Formel ist bis 
auf die Konstante 4RHe identisch 
mit der Balm ersehen Formel für 
für das Wasserstoffspektrum 
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Rue ist fast gleich mit Rh- Eür glei- 
ches Ul und 113 haben also die FI e ' - 
Linien fast genau 4 mal kürzere 
Wellenlängen, als die Wasserstoff- 
linien; das ganze He +-Spektrum ist 
also gegenüber dem H-Spektrum 
stark nach violett verschoben; die 
vier ersten Linien der Serie II ent- 
sprechen den 4 sichtbaren Wasser- 
stofflinien H„, H,, und FU. 

Stark-Effekt. Die Auf- 
spaltung der Helium-Funkenlinien 
(F 0 w 1 e r Serie) im elektrischen 
Feld wurde von Nyquisfsos)^ 
Stark, ■ Hardtke und: Lie- 
be r t 768) ' und , F 0 s t e r ^gs. a,j., unter- 
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sucht. Sie stimmt qualitativ vollkommen mit der Aufspaltung der Wasser- 
stofflinien überein. 

Zeemann-Effekt. Hansen und Jacobsen^^®^) untersuchten die 
magnetische Aufspaltung der Feinstrukturkomponenten {s. S. 21 7 ff.) der 
stärksten Fowlerlinie 4686 Ä. Jede Komponente zerfällt in ein sog. ,,nor- 
rnales Triplett". Nach Slater'^*^'?’^) und Sommerfeld und U n s ö 1 d 
steht diese Beobachtung in keinem Widerspruch zu der S.204 und 217. 
erwähnten „alkaliähnlichen" Deutung des H- und He+-Spektrums. 


Das He+Termsystem. 

Aus dei Seiienformel (1) lassen sich nach S. 1Q5 die einzelnen Terme 

des He+-Ions berechnen; wie ersichtlich, werden sie durch die einfache 
Formel 

Ca) T = („ = 1,2,3 «>) 

wiedergegeben. Der Wert der Konstante Rne bestimmt sich nach 
1 aschen'^® 2 j empirisch aus Spektralbeobachtungen zu 

RHe = 109722, 144 cm-i. 

Nach BelDßö) ^^äre er auf RHe= 109 722, 31 zu korrigieren. Mit dem 
laschen sehen Rne-Wert erhält man für die ersten 8 He+-Terme folgende 


Tabelle 76. 


Spektralterme des He+-Ions. 


n = l 

n=2 

11 — 3 

n-4 

n=5 

11=6 

11=7 j 

11=8 

11 = 00 

438888,6 

109722,15 

1 48765,4 

27430,5 

17,5-55,5 

12191,35 

8965,92 

6857,64 

0 


Figur 30 enthält dieselben Terme noch einmal graphisch nach S. 196 
aufgetiagen (dei Teim mit n = 8 sowie alle höheren Terme finden bei dem 
gewählten Maßstab keinen Platz im Diagramm). Der Nullpunkt entspricht 
der doppelten Ionisation (lie++); der Grundterm (n = l) dem Normal- 
zustand des Iie+-Ions. In der Figur sind auch die durch Kombination 
dieser Ferme entstehenden Spektralserien I, II-, III und IV durch Ver- 
bindungslinien angedeutet. Die ausgezogenen Linien sind die nach Ta- 
belle 75 tatsächlich beobachteten Linien (soweit sie beim gewählten Maßstab 
Platz finden); die punktierten Linien entsprechen den zu erwartenden 
weiteren Seriengliedern und ihrer Grenze. 

Wii wollen nun vom Termsystem zum System der Energieniveaus über- 
gehen, um eine Prüfung nach der Elektronenstoßmethode (s. S. 193) zu 
ei möglichen. Das geschieht in zwei Schritten, a) Wir können zwar nicht 

nachpiüfen, ob die Serie 4RHe — Tf) ^^^^i^^hlich Absorptionsserie des 

He+ sei, denn zu Absorptionsmessungen müßte man. Heliumionen in 
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einer sehr hohen Konzentration ha- 
ben; dennoch können wir auf Grund 
des Bohr sehen Atomniodells mit Si- 
cherheit behaupten, daß der Term 
438888,6 (=4 RHe) der Grundterm 

des He"^ ist, also dem Normalzustand 
des He -Ions entspricht, b) Des wei- 
teren kennen wir den Grundterm 
(Grenze der Absorptionsserie, lonisie- 
rungsspannung) des neutralen He- Atoms 
Die Zählung der Terme des neutra- 
len Heliums fängt beim Normalzu- 
stand des He+ an (vgl. Fig. 32). 
Wenn wir also zum Grundterm des 
He+ (438 900) den Grundterm des He- 
liums (198300, s. Tabelle 80, S. 225) 
hinzuaddieren, so kommen wir zum 
Normalzustand des He-Atoms. Die Ener- 
gie dieses Zustandes setzen wir, wie 
S. 193 allgemein angegeben wurde, gleich 
Null, und tragen nun auf der lin- 
ken Seite, von diesem Nullpunkt aus- 
gehend, die Skala der Energiewerte 
in Volt auf (1 Volt entspricht nach 
S. 194 8110 cm“i). Dieselbe Figur 30 
repräsentiert jetzt das Energieniveau- 
schema des He-Atoms und des He ' - 
Ions. (Das vollständige Niveauschema 
zwischen dem He und He''", also 
das Termsystem des Fle - B o g e n Spek- 
trums, ist in Fig. 32 auf S. 228 zu fin- 
den.) 

Prüfung des Termsystems des He+ nach der Elektronenstoß- 
methode. 

Das Termsystem der Fig. 30 kann nach der Elektronenstoßmethode 
direkt^ geprüft werden. Diese Prüfung erstreckte sich bis jetzt nur 
auf die Ionisation (Bildung des He + +) sowie auf die Anregung der 
Fowlerlinie 4686 Ä. 

lonisierungsspannung.' Franck und Kippingsss) und ITorton und 
DaviesSio)^ fanden im Heliumgas kritische Spannungen bei 79,5 bzw. 
80 Volt. Wie aus Fig. 30 ersichtlich, entsprechen diese Werte genau der 
Energie, die notwendig wäre, um aus neutralem He in einem Elementarakt 
He^+ zu erzeugen. 

Anregungsspannung der Linie 4686 Ä. Rau^^o) zeigte schon 1914, 
daß die Linie 4686 Ä erst bei 75 — 80 Volt Spannung angeregt wird. Die- 
selbe Beobachtung wurde von Comp ton und LillySöo) a. Com p - 
ton, LiUy und Olmsteadsi^)), Daviess^s) und Döjardins^ß) ge- 
macht. Die Linie 4686 A ist die erste Linie der in Fig. 30 mit III bezelch- 
neten Serie,, ihr Ausgangsniveau (mit n = 4 bezeichnet) liegt gerade auf 



Fig. 30. Das He+-Termschema. 
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einer Höhe von etwa 75 Volt. Die obigen Beobachtungen entsprechen also 
dem Fall, in^ welchem durch einen Elektronenstoß ein Elektron des He- 
Atoms abgerissen und ein zweites auf die Bahn n = 4 gehoben wird. 

Wenn der Gasdruck hoch (etwa 5 — 10 mm) und der Elektronenstrom 
dicht ist, kann die sog. „Akkumulation" der Stoßenergie stattfinden, d. h. 
ein angelegtes oder ionisiertes Heliumatom erhält einen zweiten „Elek- 
tronentreffer'', noch bevor es in seinen Normalzustand zurückgekehrt bzw. 
neutralisiert ist. Unter solchen Bedingungen haben Horton und Da- 
yies^^io) im Heliumgas unelastische Stöße bei 41 und 55 Volt beobachtet. 
Man kann diese kritischen Spannungen nach Fig. 30 als Erzeugung der 
Zustände n — 2 und n = oo, ausgehend vom Normalzustand des He+-Ions 
{n = l) deuten (24,5 -f- 41 = 65,5 und 24,5 + 55 = 79,5 Volt). Es handelt 
sich also um Elektronenstöße gegen bereits ionisierte He-Atome. Comp- 
ton und Lilly 850), Daviess^s) und Dejardins^s) fanden, daß die 
Linie 4686 A bei höheren Drucken und starken Strömen schon bei 51 bis 
55 Volt erscheint. Der unterste Wert 51 Volt entspricht nach Fig. 30 der 
Anregung des Zustandes n = 4 (75 Volt), ausgehend vom He+-Ion im 
Normalzustände (24,5 Volt). 


Modellmäßige Deutung des HeL-Termsystems. 


Das Spektrum des He+ ist nach S.212 bis auf die durch die vierfache 
Konstante 4 Rne bedingte Verschiebung nach Violett identisch mit dem 
Wasserstoffspektrum. Ebenso wie dies läßt es sich quantitativ deuten mit 
hülfe des bekannten Bohrschen Modells eines Atoms mit einem einzigen 
Elektron; d. h. die tasächlichen Energiezustände des He+ -Ions sind genau 
dieselben, wie diejenigen eines Modells, in dem das Elektron nach den Ge- 
setzen der klassischen Mechanik, ohne Energie Verlust durch Ausstrahlung, 
auf Bahnen umläuft, die durch die ,, Quantenbedingungen" von der Form 
/pdq = nh ausgezeichnet sind, wo q die periodisch sich ändernde Koordi- 
nate und p den dazugehörigen (konjugierten) Impuls bedeutet. Das Gesetz 
der Anziehung zwischen Kern und Elektron ist das Newton sehe, die 
Bahnen sind daher Keplersche Ellipsen. Beim Umlauf auf einer Ke pl er- 
sehen Ellipse ändern sich die beiden Polarkoordinaten des Elektrons — der 
Radius-Vektor und das Azimut — periodisch; wir haben also zwei Quanten- 
zahlen Ul und Ug. Bekanntlich hängt aber die Energie des Systems Kern + 
Elektron in diesem Fall nur von der Summe n = nj + n 2 ab; die Energie- 
niveaus des Modells bilden also eine einzige nach n geordnete Reihe. Die 
absolute Größe der zum n-ten stationären Zustand gehörigen Energie ergibt 
sich nach Bohr zu: 


( 2 ) 


W„ 


2Tt2e2 (Ze)2 
“h^ip 


mj_M 
m + M 


(e-Ladung und m Masse des Elektrons, Ze Ladung und M Masse des Kerns). 
Speziell für das He+ (z = 2, M = 4, ni = — 5 ~') ergibt sich 


(2 a) 


Wn 


■4 . 


1830^ 
Tt^e^m 7320 


1 


n2 7321 h" * 


Von der analogen Formel für das Wasserstoffspektrum unterscheidet sich 
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(2a) durch den Faktor 4 , der von der doppelten Kernladung stammt, und 
7320 

den Faktor der von der Kernmasse 4 stammt und durch die Mitbewe- 
gung des Kerns bedingt ist; im Wasserstoffspektrum (M = l) steht an 

1830 

stelle dieses letzten Faktors der Faktor . In (2) und (2 a) ist im 

lo31 

Gegensatz zu S. 193 als Nullpunkt der Energiezählung der Zustand der Ioni- 
sation (n = oo) gewählt worden, d. h. die Energie des He"' "'' (darum sind 
die Energien negativ). Für die Terme dieses He'*'-Modells erhalten wir also 
einfach 


(3) 




W 

c-h 


4. 


7320 1 


c-h:^ 7321 n^’ 


Der Vergleich mit (la) zeigt, daß der theoretische Ausdruck (3) mit der 
empirischen Formel (1 a) identisch ist, wenn 


(4) 


Rhc = 


Tt^e^m 7320 


c.h^ ■/32r 

Tatsächlich ergibt die Ausrechnung mit den neuesten Werten für e, m und h 

(5) Rhc (theoretisch) = 1,09 • IO'’ cm— b 

während nach Paschen (S.213) empirisch 

R He = 1,097221 5 - 105 cm-i 
gilt. 

Wir kennen die Konstanten h,m und e nicht genau genug, um theoretisch 
mehr Dezimalen berechnen zu können, als in (5) geschehen ist. Trotzdem 
sind wir imstande, auch die Richtigkeit des von der Mitbewegung des Kerns 

7390 

stammenden Korrektionsfaktors nachzuprüfen. Der Unterschied zwi- 
schen Rhb und Rh beruht nämlich ausschließlich auf den Faktoren und 

7320 ^ 1831 

7321 ' Modell fordert also 

Rhc,,, 7320-1831 

— (theoretisch) = = ] ,0004 

Rh 7321-1830 ' 

während nach Paschen empirisch ebenfalls 


Rhb 

Rh 


109722,15 


- = 1,0004 


109677,69 

gilt. Somit gibt das Bohrsche Modell auch diesen feineren Unterschied 
zwischen dem H und dem He+-Spektrum richtig wieder. 

Die obige Deutung des H und He+-Spektrums ist von Bohr 1913 ge- 
geben w'orden^ösb Die Korrektur auf die Mitbewegung des Kerns und die 
Erklärung der darauf beruhenden geringen Violettverschiebung der S. 211 
zuerst erwähnten ,, Zwischenglieder" der Pickeringserie 

''in. 

n = 6,8, 10 . . . .) 


4R 


He 


\ 4 ^ n 

im Vergleich zu den Linien der Bälmerserie 
Rh' ^ ^ 


22 


n^ 


(11 = 3,4,5 ....) 
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wurde von Bohr^ßT.Ttiia) als Antwort auf einen Einwand von Fow- 
1 er 766, 768) gegeben. 

Auch der Stark- Effekt des H und He -^-Spektrums kann mit Hilfe 
des Bo h rschen Atommodells richtig vorausgesagt werden; s. Epstein'^ßs), 


Feinstruktur der He+-Terme. 

Wie schon S. 212 erwähnt, besitzen die He+ -Linien ebenso wie die H- 
Linien ,, Feinstruktur", d. h. jede Linie besteht aus einigen sehr nahe bei- 
einarider gelegenen Komponenten. Daraus folgt, daß auch die He’’' -Terme 
in Fig. 30 in Wirklichkeit Termgruppen sind, die aus einigen nur wenig 
voneinander verschiedenen Termen bestehen. Paschendes) hat die Fein- 
struktur der stärksten Linien der Fowler- und Pickeringserie (Ta- 
belle 75) bestimmt. Die einzelnen Komponenten erscheinen nicht ganz 
getrennt voneinander. Eine Neubestimmung wurde 1926 von Leodo^d) 
und von Kunzedßdf) ausgeführt. Auch diese Arbeiten scheinen noch keine 
endgültige experimentelle Klärung gebracht zu haben (vgl. Gehrkedßdg)). 

Sommerfeldsche Deutung der Feinstruktur. Sommerfeld des) ge- 
lang es 1916, die Feinstruktur der H- und He ■^-Linien auf der Grund- 
lage des Bo h rschen Atommodells scheinbar vollständig zu erklären. Er 
nahm an, daß infolge der relativistischen Massenveränderung des Elek- 
trons seine Bewegung komplizierter wird. Es läßt sich zeigen, daß die 
Wirkung der Massenveränderung in erster Näherung durch eine langsame 
Drehung der gesamten Bahnellipse in ihrer Ebene beschrieben werden kann. 
Wir haben diese zweite periodische Bewegung, an der das Elektron teil- 
nimmt, schon S. 202 erwähnt, und ihr die „zweite" Quantenzahl 1 zugeord- 
net (für die nach S. 199 der Auswahlprinzip Al = ^l gilt). Jeder Term (n) 
zerfällt in eine Gruppe von Termen (n, 1). Sommerfeld gelang es, die 
Anzahl der Feinstrukturkomponenten und ihre gegenseitige Entfernung mit 
Hilfe dieses relativistischen Atommodells richtig vorauszusagen. Nur die 
Auswahlregel Al = -pi schien in einigen Fällen verletzt zu sein. 

Allgemeine Deutung der Feinstruktur. Die Erforschung der Struktur 
der komplizierteren Spektren hat dazu geführt, daß man die einfache 
B 0 h r - S 0 m m e r f e 1 d sehe Deutung des He'''-Spektrums durch eine 
äußerlich kompliziertere zu ersetzen gezwungen war (Goudsmit und 
U hlenbeck’'''’’^“); Slater’^'’'^'’)). Nach S. 210 ist für die Struktur eines 
Spektrums die Anzahl der Elektronen außerhalb der letzten abgeschlossenen 
Schale maßgebend. H und Fle"'' müssen also dieselbe Struktur des Spek- 
trums besitzen wie die Alkalien. Infolge seiner Kfeiselbewegung (S.203) ge- 
nügt ein einziges Elektron, um nicht nur Bahnen mit verschiedenem n und 1, 
sondern auch solche mit verschiedenem j (j =::l-)-L; j = I — i) zu er- 
zeugen; es muß also jeder Term durch drei (bzw. vier) Quanten- 
zahlen 11 , 1, j, (m) charakterisiert werden. Die scheinbar einfachere 
Struktur des H und FIe+-Spektrums erklärt sich daraus, daß hier die 
Terme mit gleichem n und j und verschiedenem I zusammenfallen. (Eine 
Erklärung dafür geben Heisenberg und Jordan'^^Tci) Hilfe der 
neuen Quantenmechanik.) Auf diese Weise bleibt die Anzahl der Term- 
komponenten dieselbe, aber die Zahl der zulässigen Kombinationen 
wird größer, als in der ursprünglichen Deutung von Sommerfeld, wodurch 
die Übereinstimmung mit der Erfahrung hergestellt wird (vgl. aber L e o Q). 
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Der Vorzug der „alkaliähnlichen'V Auffassung des H und He'*' -Spektrums 
besteht weiter in der Möglichkeit, mit Hilfe der neuen Quantenmechanik 
die relativen Intensitäten aller Linienkomponenten vorauszusagen (s, Som- 
merfeld und Unsöld'^6'?°*’6'^e>ioi9))_ Fig. 31 zeigt — in einem verzerrten 
Maßstab, da sonst die Termkomponenten zu nahe aneinander liegen müß- 
ten — das Zerfallen der in Fig. 30 mit einfachen Strichen symbolisierten 
He+-Terme n = l,2, 3, 4 in ihre Bestandteile. Man sieht, daß zum Term (n) 
n Termkomponenten gehören. Rechts sind die zugehörigen Werte von 1 
und j angeschrieben. Viele Termkomponenten bestehen in Wirklichkeit 

aus zwei zusammenfallenden Ter- 
men mit verschiedenen 1-Werten. 
Bei den drei untersten Termen 
sind als Beispiel die spektrosko- 
pischen Termbezeichnungen nach 
S.210 hinzugefügt, die aus den 
Quantenzahlen n und j und den 
Buchstaben S, P, D usw. (statt 
der Zahlen S 1 = 1 = 0, 1, 2...) 
bestehen; der obere Index 2 
(=2 Ss-j-l) deutet auf die Du- 
blettstruktur des Spektrums (2 
verschiedene j zu einem (n, 1)). 
Oben sieht man das Zustande- 
kommen der Linie 4686 Ä, die aus 
8 Komponenten besteht. Daß es 
nur acht sind, und nicht 3 >v4 = 12, 
ist bedingt durch das Walten der 
beiden Auswahlregeln A 1 =*^ 1 
und A j = =p 1 oder 0 (S. 1Q9). 

Die neue Quantenmechanik 
zeigt, daß man von diesen Vor- 
stellungen ausgehend zu genau 
demselben Ausdruck für die Ener- 
gie der zu verschiedenen n-Wer- 
ten gehörigen Stufen kommt, wie 
nach der Bohrschen Theorie. 
Die Anschaulichkeit der letzteren 
geht aber teilweise verloren. Denn dem Grundzustande des H und He + 
entsprechen jetzt die Quantenzahlen n = l, 1 = 0 und j = V 2 - Wenn man 
diese Zahlen anschaulich deuten wollte, so müßte man sich folgendes vor- 
stellen. Drehimpulsmoment der Elektronenbahn ist gleich Null (1 = 0); d. h. 
der Radiusvektor beschreibt keine endliche Flächen, die Bahn ist eine Ge- 
rade, die durch den Kern geht, und auf der das Elektron hin und zurück 



pendelt. Das Gesamtmoment des Atoms J ist gleich i/g. JL(j=:i/ ). dieses 

kommt zustande durch die Rotation des Elektrons um seine eigene Achse 
(s = V 2 , s. S.203). 
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Feinstruktur der He+-Linien. - Spektrum des He. 

in. Das Spektrum des Heliumatoms. 

Spektrallinien des Heliumatoms. 

Spektrum des He-Atoms ist das sog. „Heliumbogenspektrum", 
ubei sein Aussehen, Sichtbarkeitsgrenzen in Gemischen und Benutzung zur 
spektralanalytischen Heliumbestimmung s.S. 126, 132; (über das He-Banden- 
spektrum (IlCg) vgl. S. 293 ff., über das He-FUnkenspektrum (He+) S. 211 ff.). 

_ 1. Bestimmung der Wellenlängen. Das Heliumbogenspektrum wird am 

einfachsten mit Hilfe einer Geiß 1er röhre bei einigen mm Druck erzeugt. 
Es besteht aus verhältnismäßig wenigen Linien, die ziemlich gleichmäßig 
auf das Gebiet von 2500 Ä bis 10 000 Ä (1 p) verteilt sind. Hinter 2500 Ä 
folgt im Ultraviolett eine Lücke, und erst bei 500—600 Ä befindet sich 
wieder eine Gruppe starker Linien. Folgende Tabelle 77 enthält die Zu- 
sammenstellung der wesentlichsten Arbeiten, die sich mit der Wellenlängen- 
niessung im Heliumbogenspektrum beschäftigt haben. 


Tabelle 77. 

Wellenlängeniessungen im Heliumbogenspektrum. 


Beobacliter 

Jahr 

Meßgebiet 

Inhalt der Arbeit 

Crookes’^'h 

Runge und 
Paschen’’'*^) 
Runge und 

P aschen'^®) 

’ 1895 

18Q5 

1895 

Sichtbar, Ultraviolett 
(2420-7065 Ä) 

id. 2500-7100 Ä 

id. und Ultrarot 
bis 10 /u 

Erste, ungenaue Untersuchung des 
gesamten Spektrums 

1 Grundlegende Arbeiten über das 
j He-Spektrum 

S chnieder- 
jost 

1904 

Ultraviolett 

2 weitere Linien im Ultraviolett 

Rayleigh”'*! 

775’j 

1906/1908 

Sichtbar 

Interferometrische Präzisionsbestim- 
mungen von 7 stärksten Linien 

Paschen ”«) 

1908 

Ultrarot 

Ausmessung von 6 Grundlinien der 
Haupt- und der Bergmannserien 
im Ultrarot 

Paschen 

1909 

Ultrarot 

2 neue Kombinationslinien im Ul- 
trarot 

Eversheim™) 

1910 

Sichtbar 

Interferometrische Präzisionsbestim- 
mungen von 7 stärksten Linien 

P a s c h e n 

1911 

Ultrarot 

Neubestimmung der Linie 1 [x 

Ignatieff™’) 

1914 

Ultrai'ot 

Interferometrische Messung der 
Linien 1 [i und 2 

MerrilHSh 

1917 

Sichtbar, Ultraviolett 
(2900-73001) 

Präzisionsbestimmungen von 21 
stärksten Linien 

Fr icke und 

Ly man 
Lyman’®^) 
Lyman’®®) 

1921 

1922 
1924 

I Entferntes Ultra- 
> violett (bis 

J 300 Ä) 

Auffindung und Ausmessung der 
„I Hauptserie'' des Parheliums 

Offerhaus ’'®®) 

1923 

Sichtbar, Ultraviolett 
(3888-72851) 

interferometrische Bestimmung von 
19 Linien 


Es ist noch zu erwähnen, daß, bevor noch das extreme Ultraviolett 
von Lyrfian erforscht wurde, Richardsoii und BazzonL^s^) ^lus dem 
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Oeschwindigkeitsspektrum der vom He-Licht lichtelektriscli erzeugten Elek- 
tronen auf die Existenz von Linien in der Gegend von etwa 420—500 A 
geschlossen haben. 

Über Wellenlängenmessungen an Linien, die nur in starken elektrischen 
Feldern auftreten bis vgl. S. 222ff. 
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2, Ordnung des Spektrums in Serien. Runge und Paschen ” 2 ) 
gelang schon 1895 eine vollständige Ordnung des Heliiimspektruras in 
Serien. Das Spektrum zerfällt in zwei Teile (Systeme) — das sog.' Par- 
helium- und Orthoheliumsystem (vgl. S. 6 ). Die Terme der beiden 
Systeme kombinieren nicht miteinander. 

In jedem System haben Runge und Paschen^TS) drei Serien — eine 
„Hauptserie" und zwei „Nebenserien" — erkannt. Später wurden noch 
einige Serien entdeckt. In Tabelle 78 sind die wichtigsten Linien des. He- 
liumbogenspektrums, nach Serien geordnet, zusammengestellt. 

Von einigen Serien sind außer den in Tabelle 78 angeführten noch 
weitere Glieder (bei der Serie 2^80 — ni P^ bis n = 20 ) bekannt. 

Außer der S. 197 schon angeführten Formel von Rydberg (Konstan- 
ten für die verschiedenen He-Serieii, s. z. B. bei Ritz“^^®)) wurden zur 
Darstellung der Helium Serien noch folgende genauere Formeln 
angewandt : . 

y — ^ ^ (Formel von Runge und Paschen, Anwendung 

n“ n® s. z. B. bei MerrilD^i)) 


V = A~ 


B 




(Ritz ™)) 



(Micks 


Vgl. auch Ramsay und Rudorfi^), S. 138—148; sowie das Buch 
von Fowler'^93). 

3. Feinstruktur der Heliumlinien. Wie aus Tabelle 78 ersichtlich, sind 
alle Linien des Parheliums einfach (Singuletts). Nicht so einfach ist die 
Frage nach der Multiplettstruktur der’ Orthoheliumlinien. Nach Tabelle 78 
erscheinen alle Linien, an deren Erzeugung der Term 2 ^? teilnimmt, als 
Dubletts. Man wäre daher geneigt, das ganze Orthoheliumsystem als 
Dublettsystem aufzufassen. Dann müßten bei genauer Untersuchung alle 
Linien der Serie 2^? — m'^S doppelt, diejenigen der Serie 2 ^? — m^D (mit 
dem Anfangslied X=:5876, der gelben He-Linie), dreifach sein, da die 
Kombination eines doppelten P-Terms mit einem doppelten D-Term nach 
den Auswahlregeln drei „erlaubte" Linien gibt. Lohmann^i'^) meinte, noch 
eine schwache dritte Komponente bei der Dg-Linie beobachtet zu haben und 
Ruark, Foote und Mohler'^®''^^) deuteten diese Beobachtung in dem 
Sinne, daß das o-He-Spektrum tatsächlich ein gewöhnliches Dublettspektrum 
sei. Orn stein und Burger^*^^^) wiesen demgegenüber auf den Umstand 
hin, daß die relative Intensität der Komponenten der Dg-Linie der für alle 
Dublettspektren gültigen Regel (Verhältnis 1 : 2 ) widerspricht. Im Ein- 
klang mit dem „spektroskopischen Wechselsatz" (ungerade Multiplizi- 
täten in geraden Gruppen des Periodischen Systems) sei das o-He-Spektrum 
als ein „verborgenes" Triplettspektrum mit zwei zusammenfallenden Kom- 
ponenten zu deuten (vgl. S. 227). Brunetti’sv) .fand, daß die dritte 
L 0 hrn' ani n sehe Komponente , nicht existiert. Bürger bestimmte ge- 
nauer die Intensitäten der Komponenten von 6 nach. 2^Pi führenden Linien 
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und fand, daß die schwächere Linie stets achtmal weniger intensiv ist als 
die stärkere. Dieses entspricht einem „verborgenem Triplett", da für Fri- 
plettlinien das normale Intensitätsverhältnis 1:3:5 lautet. 

Nach vergeblichen Versuchen v^on McNair und McCurdy^ssb) ge- 
lang es schließlich Houston die stärkeren Komponenten der Linien 
5876 Ä und 7065 Ä tatsächlich in zwei Linien mit dem Intensitätsverhält- 
nis 5:3^ aufzulösen, die ganz nahe beieinander , liegen (z. B. 5875,601 und 
5875,643 Ä), und damit die Triplettheorie des o-He-Spektrums experimentell 
zu bestätigen. Auch gelang es ihm sowie McCurdy die Linie 3889 Ä 
(23S — 33 p) wenigstens in zwei Komponenten zu trennen, also zu zeigen, daß 
auch der Term 3«? komplex ist. 

4. Das Heliumspektrum im elektrischen Felde. Der Einfluß eines star- 
ken elektrischen Feldes auf das Heliumspektrum besteht im Auftreten neuer 
und in einer Verschiebung und Aufspaltung der auch ohne Feld vorhan- 
denen Linien._ Uns interessiert zunächst der erste Effekt, d. h. das Auf- 
treten von Linien, deren Verschiebung mit wachsendem Feld zeigt, daß 
sie für das Feld Null mit keiner der „gewöhnlichen" He-Linien zusammen- 
fallen. Sie sind also kein Ergebnis einer elektrischen Aufspaltung der 
alten Linien, sondern repräsentieren selbständige Linien des He-Spektrums, 
deren Intensität aber erst bei Anlegung eines äußern Feldes merklich wird. 

Elektrische Vervollständigung des Heliumspektrums. 
Koch 800 )^ Stark und seine Schüler [Starkso^), Liebert^'^^' Stark 
und Hardtkeso’)]^ sowie Tschulanowskysoo) und Fostersos/sio.siob^ 
haben eine große Anzahl von Heliumlinien, die nur in starken elektrischen 
Feldern auftreten, ausgemessen. Es hat sich gezeigt, daß alle diese Linien 
sich in Serien einordnen lassen, und zwar entstehen sie durch die Kombi- 
nationen von denselben Termfolgen, S, P, D, B, E, F (S.210) (1 = 0, 1, 2, 
3, 4, 5, 6), wie die „feldfreien" Linien. Es sind aber Kombinationen, die 
vom „Auswahlprinzip" Al = ^l (S. 199) verboten sind. Dieses Aus- 
wahlprinzip wird in starken elektrischen Feldern „aufgehoben"; daher kom- 
biniert jetzt jeder Term mit jedem .andern (sofern wir von der feineren 
Struktur der Linien absehen, die auch weiterhin vom zweiten Auswahl- 
prinzip der S. 199, Aj = q:i oder 0 beherrscht bleibt). 

Statt des „ausgewählten" Seriensystems der Tabelle 78 erhalten wir 
m einem starken elektrischen Feld das „vollständige" Seriensystem, das wir 
in Tabelle 79 symbolisch wiedergeben. 

Die Linien der Serien 2S nB, E, F.. und 2P — nB, E, F.. liegen 
alle sehr nahe an den Linien der „erlaubten" Serien 2S — nP und 2P — nD, 
da die Terme D, B, E, F usw. für gleiches n sich nur wenig voneinander 
unterscheiden (vgl. Tabelle 80 und Fig.32). Daher wurden diese Linien 
zuerst als Aufspaltungskomponenten der Linien 2S — nP und 2P — nD ge- 

wurde unabhängig von Stark und 
Hardtkeso7)^ Bohrsoea) m^d Tschulanowskysoe) gegeben. 

Aufspaltung der Heliumlinien im elektrischen Feld Die 
von Stark796) Stark und Wendt^s?)^ Stark und KirschbaunUüs) 
und Lieb ertsoo)^ sowie von Nyquistsos)^ Brunetti 8 oi, 802 ) i^m^l Taka- 
mine und Joshida^ss) an den Linien der Serien 2P — nD und 2S — nD 
beobachteten „Aufspaltungen" im elektrischen Felde haben sich nach dem 
oben_ üesagten als neue Linien erwiesen. An allen übrigen He-Linien wur- 
1 Aufspaltungen, sondern nur Verschiebungen 

beobachtet. Nur in besonders starken Feldern hat sich in Untersuchungen 
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Das vollständige Serienspektrum des Heliums im elektrischen Feld. 


1 S-nS 

(n=2, 

3...) 





*lS~nP 

(n=2, 

3 . . .) 





1 S-nD 

(n=3, 

4 . . .) 





1 S- nB 

(n=4, 

5 . . .) 





1 S- nF 

(n==5, 

6...) 





I S -nF 

(n=6, 

7...) 





2S nS 

(n=3, 

4...) 

*2P nS 

(n-3, 4...) 

— — 


^2S - nP 

(n=2, 

3 . . .) 

2 P -n P 

(n=3, 4...) 



2 S-nD 

(n=3, 

4 . . .) 

"2P-nD 

(n=3, 4...) 



2S~nB 

(n=4, 

5 . ..) 

2P n B 

(n=4, 5...) 



2S nE 

(n~5, 

6...) 

2P n E 

(n=5, 6 . . .) 



2S-nF 

(n=6, 

7...) 

2P nF 

(n=6, 7...) 



3S-nS 

(n=4, 

5...) 

*3 P - n S 

(n=-4, 5 . . .) 

3D-nS 

(n=4, 5 . . .) 

*3S-nP 

(n-3, 

4...) 

3P nP 

(n=4, 5 . . .) 

*3 D-nP 

(n=3, 4 . . .r) 

3S-nD 

(n=3, 

4...) 

*3 P n D 

(n=4, 5 . . .r) 

3D-nD 

(11=4, 5 . . .) 

3 S - n B 

(11=4, 

5...) 

3P-nB 

(n=4, 5.. .) 

"3D-nB 

(n=4, 5 . . .) 

3 S — n E 

(n=5, 

6 . . .) 

3P-nE 

(n=5, 6...) 

3D-nE 

(n=5, 6 . . .) 

3 S - n F 

(n=6, 

7...) 

3 P - n F 

(n=6, 7...) 

3D-nF 

(n=6, 7...) 





*) Im Parhelium ; im Orthohelium muß nach Tabelle 80 die Serie 3P-nD 
mit n = 3 und die Serie 3D — nP mit n — 4 beginnen. 

Nur die mit * versehenen Serien sind „erlaubte" Serien ; davon sind die tatsäch- 
lich beobachteten (Tabelle 78) fett gedruckt. Die übrigen fett gedruckten Serien sind 
in starken elektrischen Feldern beobachtet worden; dabei ist zu beachten, daß die von 
1 S ausgehenden Linien im extremen Ultraviolett und die von 3 S, 3 P und 3 D aus- 
gehenden im Ultrarot liegen und diese Gebiete noch nicht vollständig untersucht 
werden konnten. 

von Liebert^O'^), Ny q iiist sowie in den neueren Arbeiten von Ta- 
kamine und Kokubu^°^^) und Tschulanowskyso^) eine „Fein- 
aufspaltung" gezeigt; da die Kombinationsmöglichkeiten der „feldfreien" 
Terme durch das Schema der Tabelle 79 erschöpft sind, ist diese Aufspal- 
tung als der Anfang des eigentlichen S t a r k - Effekts, d. h. eines Zerfal- 
lens der Linien in einzelne Komponenten, die beim Felde Null zusammen- 
fallen, zu deuten. 

Über den Starkeffekt im Helium vgl. noch die neueren Arbeiten von 
Foster^ioLsiod^ Deveysio*^); speziell über die Intensitäten der ver- 
botenen Serien Takamine und Werner^ioc). 

Einfluß der Druckerhöhung auf das He-Spektrum, Wie 
Mer ton 812) zeigte und Star k8i2^)j^tbesonders betonte, wirkt eine Druck- 
erhöhung in derselben Weise auf das He-Spektrum, wie das Anlegen eines 
äußern Feldes; die „verbotenen" Linien treten auf, die „feldfreien" wer- 
den verschoben. Man muß hierin den Einfluß der elektrischen Felder 
suchen, die die Atome umgeben; beim hohen Druck ist der Einfluß 
dieser Atomfelder natürlich am größten. Holtsraarksn) versuchte, aus 
der Einwirkung des Heliums auf das Spektrum des Wasserstoffs Schlüsse 
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auf die Verteilung der elektrischen Ladungen im Heliumatom zu ziehen; 
doch war eine genaue Rechnung noch nicht möglich. 

5. Das Heliumspektrum im magnetischen Felde. Die Untersuchungen 
des Zeemanneffekts im Helium auch W a r a n ) , ins- 
besondere diejenigen von Lo hm an n siß.si?) von Paschen und 

Back 820 ) haben gezeigt, daß alle Heliumlinien ein sog. „normales Lo- 
renzsches Triplett" geben. Bei den Dublettlinien sind es die Haupt- 
linien, welche ein normales Triplett zeigen, während die Begleiter eine 
kompliziertere Aufspaltung (Sextett) aufweisen. Jedenfalls zeigt sich iin 
Helium-Dublettsystem, wie Paschen und Back betonen, wie wir sie z. B. 
bei den D-Linien des Natriums vorfinden, und wie sie von der Tlieorie 
allgemein für Dubletterme gefordert wird; dies ist eine der Ursachen, 
warum man das Orthoheliumsystem nicht für ein „regelrechtes" Dublett- 
system hält (S. 227). 


Das Heliumtermsystem. 

Abgesehen von den Aufspaltungen im elektrischen und magnetischen 
Felde lassen sich nach S.221 und 222 alle He-Linien in Serien ordnen. Aus 
der Kenntnis der Serienformeln folgt die Kenntnis der Seriengrenzen und 
daraus nach S. 195 diejenige der Einzelterme. Wir stellen die so berech- 
neten Termwerte des Heliumatoms in Tabelle 80 zusammen. 

Empirische Zuordnung der Quantenzahlen n, I, j. Tabelle 80 zeigt 
folgende Termmannigfaltigkeit a) zwei selbständige Term Systeme, die 
nicht miteinander kombinieren; b) im Par helium System 4 Termfolgen, 
je eine vom Typus s, p, d und b; alle Terme sind „einfach" (Singulett- 
Terme); c) im Orthoheliumsystem ebenfalls 4 Termfolgen — s, p, d 
und b. Nur der größte p-Term (29223 cm~i) ist deutlich doppelt; alle 
Linien, die von ihm oder zu ihm führen, sind Dubletts (Tabelle 78), 

Nach allgemeinen spektroskopischen Regeln müssen aber, wenn ein 
Term doppelt ist, auch alle andern Terme desselben Systems doppelt sein 
(mit Ausnahme der S-Terme, die stets einfach sind). Die Aufspaltung der 
übrigen Orthoheliumterme, außer 2P, ist aber so klein, daß sie sich bis 
zuletzt der direkten Bestimmung entzogen hat (so ist z. B. [s. Tabelle 78] nur 
die erste Linie der Hauptserie 2S — mP als Dublett beobachtet worden, 
während in allen folgenden Linien die beiden Komponenten praktisch zu- 
sammenfallen). Houston'!'«^) hat aber neuerdings die Aufspaltung der 
Linie 3889 Ä, also die Dublettstruktur des Terms 3P, bewiesen. 

Man kann also auf rein empirischen Wege (S. 198— 201) folgendes über 
die Quantenzahlen der Helium-Terme aussagen; 

a) Es lassen sich den 4 Termfolgen innerhalb jedes Systems 
durch Anwendung der Regel A1 = =F1 die 1-Werte 0, 1, 2 und 3 zu- 
ordnen. 

b) Unter Benutzung der Rydbergschen Serienformel innerhalb jeder 
Termfolge sind die n-Werte den Te»nen so zuzuordnen, daß die Ryd- 
berg-Korrektur cs möglichst klein wird ,(S. 201 Anm.). Alle Terme mit glei- 
chem n müssen dann etwa gleichgroß sein. Wie aus Tabelle 80 ersichtlich, 
führt dieses Verfahren zu dem Schluß, daß in allen Termfolgen des Heliums 
110 = 1 + 1 ist(S.202). Nur in der s-Folge (1 = 0) des Orthoheliums 
fehlt der Term mit n = l. Weiter unten wird gezeigt, daß dieses Fehlen 
eine einfache Folge der Paulischen Regel ist. 


Das Tennsysteni des Heliumatoms (in cm — i). 

Zahlen nach Paschen und Qoetze, Seriengesetze der Linienspektren (Springer 1922). 


Das Heliumtermsystem. 



Abegg-KoDpel, Handbuch d. anorgan. Chemie IV 3 Teil 1. 
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c) Die Zuordnung der j-Werte ist auf empirischem Wege nicht durch- 
führbar, da eine Anwendung der Regel Aj==^l oder 0 im Parhelium- 
system als Singulettsystem überhaupt unmöglich, im Orthohelium- 
system infolge zu schwacher Auflösung der Linien in Komponenten noch 
nicht möglich gewesen ist. 

Das Nichtkombinieren der Orthohelium- mit den Parheliumtermen ist 
eine singuläre Tatsache, die in andern Bogenspektren (auch in solchen mit 
mehreren Termsystemen, wie bei den Erdalkalien) keine Analogie findet und 
durch die allgemeinen Auswahlregeln der 1- und j-Zählen nicht erklärt wer- 
den kann. 

Theoretische Zuordnung der Quantenzahlen n, 1, j. Vom Standpunkt 
der S. 198—210 entwickelten modellmäßigen Deutung der Quantenzahlen ist 
beim Helium genau dieselbe Termmannigfaltigkeit zu erwarten wie bei den 
Erdalkalimetallen, die ebenfalls zwei äußere Elektronen besitzen (Sla- 
ter'^ß'^t))). Die beiden Elektronen des Heliums haben nach Tabelle 73 irn 
Normalzustand die Bahnimpuls-Quantenzahlen 1 = 0; jedes Elektron be- 
sitzt aber ein Kreiselmoment mit der Quantenzahl ,s = Vs- 

Es ist also Ul = ng = 1 , R = V ^ 0 und = jg = Vs- Nach der Pauli- 
schen Regel muß dann mi == -f- und mg = — V 2 sein, damit die beiden 
Elektronen sich wenigstens nach ihren m-Werten unterscheiden. Daraus 

folgt, wie schon S. 209 erwähnt, m =^mi=0 und j = JCji = 0. Der,,Orund- 

1,2 1,2 

term" des Heliums hat also n = l, l = JSli=0 und j — 0. Er erhält da- 

1. 2 

her nach S. 210 die Bezeichnung PSo- 

Die möglichen angeregten Zustände des Heliumatoms lassen sich 
leicht abzählen, und zwar unter der Annahme, daß das eine Elektron 
dauernd auf einer 1 s-Bahn (ni = l, K = 0, ji = V 2 ) bleibt, während das 
zweite angeregt wird. Wenn sich das zweite Elektron auf einer Bahn 
mit l 2>0 (und beliebigem Ug) befindet, so sind für jk, zwei Werte; 
J^^ls + Vs und j 2 = lg — V 2 möglich. Jeder dieser beiden Werte gibt dann 
noch zwei verschiedene Kombinationen mit dem ji = V 2 : 

u)j = (l 3 “rV 2 ) — ^/2 = l 2 . und j = (4 H“ ^^s) 'h V 2 — ^2 -| 4 

b) J = (4 — V 2 ) — V 2 = 4 — 1 und j =-- (lg — Vs) + V 2 == 4; 


es gehören also zu jedem 4 (# 0 ) vier verschiedene Terme, mit drei 
verschiedenen j-Werten: 4 — 4 4 und 4 + 1- 

Um nicht nur die Anzahl, sondern auch die Anordnung der 
Terme richtig voraussehen zu können, muß man nach S. 207 (Anmerkung) 
die Addition der vier Momente s^, Sg, 4 und 4 zum Gesamtmoment j 
folgendermaßen vornehmen: man muß zunächst die möglichen ganzzahligen 

Werte von ^s und solche von bestimmen, und dann erst j aus Ai's 

1,2 1,2 

und ^1 bilden. Auch hier sind die Möglichkeiten leicht abzuzählen. 


u) 

b) 


^ s = 0 4 = 0 ^ 1 = 1 , j — U. Eine 

1,2 1,2 - ■« - 

^s-1 4-^0 ^1 = L j = L-n 

1,2 1,2 - j - 

j - 4 


Termfolge. 

Drei Termfolgen. 


j = 4 -I- 1 


Man erhält also wieder dieselben vier. j-Werte zu jedem 4 (>0). 
Jetzt sieht man aber, daß die Termfolgen in zwei Systeme zerfallen: Das 
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(l^s = 0) entspricht offenbar dem Parheliumsystem. 
V c ~ n ^ setzen. Der Grundterm hat ebenfalls 

Parheliumsystem an. Das Triplettsysiem 
[Ls 1) muß dem C)i thohehumsystem entsprechen. Da in diesem' System 
% und So gleichgerichtet sind, wäre bei L=L=:0 m, =mo' nach der 

System keinen „Grundterm" mit 
überehSrnrnr"^ li = l 3 = 0 enthalten, was mit dem empirischen Befund 

Finklmig^*^'^^ hatsachen sind mit diesem Schema zunächst noch nicht im 

11 erscheint das Qrthoheliumsystem als Du- 

0 nicht als Trip le tls'^tstem? Es ist hier auf das 
b 221 über die relative Intensität und S. 224 über die Z e e m a n n aufspaltung 
dei „Dublett -Komponenten im Orthohelium Gesagte zu verweisen. Nach 
diesen beiden Kriterien ist das Ortlioheliumspektrum jedenfalls kein o-e- 
wohnhches" Dublettspektrum. Vielmehr deutet das, Intensitätsverhältnis'der 
beiden Komponenten 1:8 auf ein „verborgenes" Triplett (gewöhnliches 
n ensitatsvei haltnis 1:3:5), in dem zwei Komponenten praktisch zusam- 

mentallen. Neuerdings gelang es HoustoiNs»)^ schon S.222 erwähnt 
mit Hilfe eines sehr stark auflösenden Spektroskops tatsächlich nachzu- 
weisen, daß die starken Komponenten der o-He-Dublettlinien in Wirklichkeit 
Linien bestehen. Es bleibt somit nur die Frage, warum der 
Abstand der drei Termkomponenten im He-Triplettsystem den in andern 
Iriplettsystemen gefundenen Regeln nicht entspricht. Diese Erscheinung 
wird z. B. von FI e ise n b e rg«««'.) nnfe der neuen Quantenmechanik 
gedeutet. 

b) Warum kombinieren die Orthpheliumterme nicht mit 

1 arheliumtermen? In den Spektren der Erdalkalien sind Kombi- 
nationen von Smgulettermen mit Triplettermen wohl bekannt. Im Helium- 
jyektrum scheint dagegen eine besondere „Auswahlregel", die man durch 
ASs = 0 ausdrücken konnte, wirksam zu sein. Es ist aber zu bemerken, 
daß auch in den Spektren der Erdalkalien die ,, intersystemaren" Kombi- 
nationen stets relativ wenig intensiv sind. Eine Erklärung dafür, warum 
sich diese Auswahlregel im Heliumspektrum besonders verschärft s z B 
im Buch von Hundyssa). LymaiHss) hat im extremen Ultraviolett eine 
Linie bei 591,65 Ä gefunden, die er als eine „intersystemare" Kombination 
(HS — 23P) auffaßt. 


Zui symbolischen Bezeichnung der Fle-Terme ist folgendes zu sagen: 
da lj_ — 0 und also ^l = lj; ist, so sind die Bezeichnungen mit kleinen 

Buchstaben s, p, d . . . (l 3 = 0, 1, 2...) im Heliumspektrum (nach S.210) mit 
denjenigen durch große Buchstaben S, P, D... (21 = 0,1,2....) gleich- 
bedeutend. Die empirisch definierten „Laufzahlen" sind mit den wahren 
Quantenzahlen n identisch, da der Grundterm „einquantig" ist. Der S.210 
definierte obere Index r = 22sH-l beträgt für das p-He 1 (Singulett- 
system), für o-He 3 (Triplettsystem). So erklären sich die schon in 
Tabelle 79 und 80 benutzten Termsymbole. 

Zum Schluß wird eine graphische Darstellung des Heliumtermsystems 

und des Heliumbogenspektrums (Fig. 32) gegeben, 

An dieser Figur sieht man, wie tief der Grundterm HS unterhalb der 
dbiigen „angeregten" Terme liegt. Von diesen konnten nur diejenigen mit 

15 * 
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n sä 6 aufgetragen werden, da sie nachher zu dicht aneinander liegen. Die 
Figur ist im richtigen Maßstab gezeichnet, bis auf die Dublettaufspaltung 
des 23P-Terms und die relative Verschiebungen der S, P, D und R-'rerme 
mit gleichem n=3 bis 6 gegeneinander, die stark vergrößert sind; die 
Terme mit gleichem n sind zu einem Linienzug verbunden. Die schrägen 
Verbindungslinien deuten das Zustandekommen der in Tabelle 78 an- 



geführten Serien am Beispiel ihrer ersten drei Glieder an. Man sieht, wie 
alle diese Serien dem Auswahlprinzip Al = :f 1 genügen. Die Projektion 
dieser Verbindungslinien auf die Vertikale gibt die Wellenzahl v. 

Der tiefste Terra des Orthoheliums ist der 2;'S-Term. Wenn das Atom 
durch Strahlung oder auf irgendeinem andern Wege in diesen Zustand 
gekommen ist, so ist sein Übergang zum Normalzustand ILS durch zwei 
Auswahlprinzipien; Al = 1 und A s = 0 verboten. Das Atom kann diesen 

Zustand nur durch Absorption oder durch Einwirkung fremder Atome 
(Stark-Effekt, Stoß, vorübergehende Verbindung) verändern. Der Zu- 
stand 23S muß also metastabil sein; ein isoliertes He- Atom kann ihn 
nicht spontan verlassen. Auch der Zustand 2iS ist metastabil, jedoch ist 
sein spontanes Verlassen nur durch eine Auswahlregel A l = q~'l verboten- 
daher genügen hier geringere äußere Einflüsse, um eine Rückkehr zuin 
Normalzustand zu ermöglichen., ; ' 
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Prüfung des Helium-Termsystems an der Absorption. 

Absorption im unangeregten Helium. Schon vielfach ist der Term 
HS als Grundterm des Heliums bezeichnet worden. Dieses folgt aus 
seiner Größe und der darauf beruhenden Zuordnung der Quantenzahl 
n = 1. Einen direkten Beweis müßten Absorptionsmessungen geben; denn 
nach dem Schema der Fig. 32 müßten die Linien der Lym an sehen Haupt- 
serie HS — n^P Absorptionslinien des Heliums sein. Heliumgas ist bis weit 
ins Ultraviolette vollkommen durchsichtig; daraus konnte schon früher, 
ehe die Lymanschen Messungen ausgeführt wurden, gefolgert werden, daß 
der tiefste damals bekannte Term, 2^S, kein Grundterm des Heliums sei; 
denn die von 23S ausgehenden Linien der Serie 23S — 2^? liegen nach 
Tabelle 78 im Ultrarot und im nahen Ultraviolett, ihre Absorption wäre 
leicht nachzuweisen. Einen Beweis dafür, daß die im extremen Ultraviolett 
gelegenen Lymanschen Linien vom Helium tatsächlich absorbiert werden, 
bilden die Versuche von Hughes und P o in dexter 79^:). Diese Verfasser 
zeigten nämlich, daß, wenn man Helium durch Elektronenstöße anregt, und 
die dann emittierte Strahlung photoelektrisch mißt, der Effekt von der 
Entfernung der photoelektrisch beeinflußten Elektrode von der Stelle der 
Anregung in einer Weise abhängt, die auf die Absorption der Strahlung im 
Gas hindeutet. 

Wolf und Weatherby haben auf ähnlichem Wege den Absorp- 
tionskoeffizienten des Heliums für seine „Resonanzlinie" 584,40 Ä be- 
stimmt. Schließlich hat Cuthbertson'^99c^ (jjg Auslöschung der extrem- 
ultravioletten Linien eines Kohlebogens beim Durchgang durch Heliumgas 
direkt untersucht; er fand aber, daß die Absorption schon bei 800 Ä ein- 
setzt; das Ergebnis ist also mit dem Serienschema im Widerspruch. 

Absorption im elektrisch angeregten Helium. Paschen ^95) zeigte, 
daß, wenn man Heliumlicht von einer Geißlerröhre durch eine zweite 
stromdurchflossene Heliumröhre schickt, die Linien der beiden Haupt- 
serien 21S — n^P und 29S — n^P eine Absorption erleiden. Dabei zeigt 
die erste Linie der Orthohelium-Hauptserie, 1,08 p (Tabelle 78) die Er- 
scheinung der Resonanz; d. h. das absorbierte Licht wird mit dersel- 
ben Wellenlänge nach allen Seiten ausgestrahlt, so daß der Endeffekt 
der Absorption dem einer starken Streuung gleichkommt. Demgegenüber 
wird die erste Linie der Parhelium-Hauptserie, 2,06 in (Tabelle 78) nur teil- 
weise reemittiert, während ein Teil der absorbierten Energie in Licht anderer 
Wellenlängen verwandelt wird. (Der Endeffekt der Absorption ist Streuung 
-P Fluoreszenz.) Dieses Resultat ist nach dem Termsystem der Fig. 32 
durchaus verständlich. Die Absorption der beiden Hauptserien erklärt sich 
durch Anhäufung der metastabilen Atome in den Zuständen 2^3 und 29S, 
die durch Elektronen- und lonenstöße im stromdurchflossenen Rohr erzeugt 
werden. Die Resonanz der Linie 1,08 n. beruht darauf, daß die durch Ab- ^ 

Sorption in den Zustand 29P gebrachten Atome keine andere Emissions- i 

möglichkeit haben, als nur die Reemission der absorbierten Linie (s. 

Fig. 32); dagegen können die durch Absorption von 2,06 |li in den Zustand 
2^P gebrachten Atome außer zurück nach 2^S noch direkt in den Grundzu- 
stand HS übergehen. 

Dieses Ergebnis von Paschen hat eine große Bedeutung bei der Auf- 
stellung des Helium-Termsystems gehabt. 

Nach Paschen wird die Resonanz im elektrisch angeregten Helium 
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durch Spuren von Verunreinigungen vernichtet. Auch dies ist verständlich, 
da die Anhäufung der metastabilen Heliumatome durch Zusammenstöße mit 
fremden Molekeln gestört wird. Die metastabilen Atome haben nämlich eine 
nur kleine lonisierungsspannung (24,45 — 19,78 = 4,67 Volt) und müssen 
als chemisch aktiv angesehen werden. Die spektralen Ergebnisse berühren 
sich hier mit den S. 292 zu besprechenden Beobachtungen _ über die che- 
mische Aktivität des elektrisch angeregten Heliums; auch die Bildung dei* 
Heg-Molekeln (S. 293 ff.) ist sicher ein Ergebnis der chemischen Aktivität der 
metastabilen Heliumatome, besonders derjenigen im Zustande 2''S, denen 
wir nach S.228 die größte Lebensdauer zuschreib.en müssen. 

Neuerdings wurde die Absorption im angeregten Helium noch von 
MeCurdy^ö^^'^) und Dorgelo und Washington ^«>>‘^) untersucht. 

Bekanntlich zeigt sich in der Nähe der Absorptionslinien eines Gases 
die sog. anomale Dispersion. Von Ladenburg, Kopferniann 
und Carsti^'^^') wurde festgestellt, daß im elektrisch angeregten Helium 
auch diese Erscheinung z. B. in der Nähe der gelben D,, -Linie 5876 A 
(2^P — 3-'’D) beobachtet werden kann. 

Prüfung des Helium -Termsystems nach der 
Elektronenstoßmethode. 

(Vgl. die' zusammenfas.senden Darstellungen 

Wir gehen nun, wie S.214, vom Termsystem zum System der Energie- 
niveaus über. Wir nehmen an, der Term DS, T== 198300, sei der Gruiidterm 
des Heliums, schreiben ihm nach S. 193 die Energie W = 0 zu, und tragen 
von diesem Term ausgehend auf Fig. 32 links die Encrgieskala in Volt aut 
(1 Volt = 8110 cm—i). Das Termsystem der Fig. 32 wird dadurch zum 
Energieniveausystem des Heliumatoms zwischen dem Normalzustand iiml 
dem Zustand der einfachen Ionisation (vgl. Fig. 30 auf S.214). Wir können 
nun dieses System nach dem Elektronenstoßverfahren prüfen. Geschichtlich 
ging die Entwicklung in umgekehrter Richtung, indem die Bestimmung der 
kritischen Spannungen noeh vor der Auffindung der zum Gruiidterm 
führenden ultravioletten Linien die Berechnung des Grimdterms ziiei-st er- 
möglicht hatte. 

Die Erscheinung des unelastischen Elektronenstoßes wurde 1913 von 
Franck und Hertzsss) entdeckt. Sie fanden dabei die erste kritische 
Spannung im Helium bei 20,5 Volt; diese wurde zunächst für die lonisie- 
rungsspannung gehalten. Das Ergebnis wurde 1914—17 von Pa wl o w^^-"'), 
Bazzoni® 30 ) und Benadessi) bestätigt. 

1. lonisierungsspannung (Vj). Bohr sprach zuerst die Vermutung 
aus, daß es sich bei 20,5 Volt um Anregung des Heliumatoms, und 
um keine Ionisierung handelt; denn er berechnete aus seinem ersten 
Heliumatommodell (S.238) die lonisierungsspannung Vj =29 Volt. Auch 
aus den Versuchen von Richards on und Bazzoni^«-’) über den Photo- 
effekt im Helium (s. S. 219), von AstoiHi^i) über den Kathodenfall 
und, von Cuthbertsonuev) über den Brechungsindex (s. Tabelle 110, 
S. 310) folgte indirekt, daß die lonisierungsspannung des Heliums 
bei etwa 25—30 Volt liegen muß. Tatsächlich gelang es Horton und 
Davies839) und Franck und Knippingsss) jahre 1919 eine zweite 
über 20 Volt liegende kritische Spannung zu entdecken, und zu zeigen, daß 
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bei dieser Spannung die Heliumatome nicht zum Strahlen angeregt, sondern 
tatsächlich ionisiert werden. Ihr /Wert wurde folgendermaßen angegeben: 

Franck und Knipping®“®) 25,4 Volt Horton und Davies®®®) 25,7 Volt 

Franck und Knipping®®®) 25,25 ,, Horton und Davies®*“) 25,6 ,, 

Dejardin ®^®) 25,2 „ H orton un d Bailey ®^h 25,0 „ 

Wie aus Fig. 32 ersichtlich, stimmen diese Zahlen mit den spektrosko- 
pischen Daten nicht gut überein; denn aus der Lage des Grundterms auf 
der Skala der Termwerte bei 198300 folgt für die Lage des He+-Zustandes 
auf der Skala der Energiewerte 24,45 Volt, und nicht 25,0—25,5. Diese 
Unstimmigkeit wurde offenbar, als Lynian'^ss) iq 22 die zum Grundterm 
führende „Hauptserie 1" des Parheliums entdeckte. Franckssß) und 
Daviess^t-t) erklärten sie aus einem Fehler bei der Bestimmung der kri- 
tischen Spannungen, der mit der Eichung des Apparats zusammenhing. 
Als Eichwert diente nämlich die erste kritische Spannung des Heliums, die 
gleich 20,5 Volt gesetzt wurde; in Wirklichkeit aber wurde nicht die (tat- 
sächlich existierende) kritische Spannung 20,5 Volt, sondern diejenige von 
19,7 Volt zur Eichung verwendet, und daher fielen alle gemessenen Werte 
um etwa 0,8 Volt zu hoch aus. 

Mackay führte 1923 eine Neubestimmung \^on Vj im Labora- 
torium von K. Comp ton aus, wobei die Skala des Apparats mit Queck- 
silber (Vj = 10,4 Volt) geeicht wurde. Es ergab sich 

Vj = 24,5 Volt 

in guter Übereinstimmung mit den spektralen Daten. 

2. Umwandlungsspannung (Vu). Weniger klare Resultate ergab zuerst 
die Untersuchung der unterhalb Vj liegenden Anregungsspannungen, in 
erster Linie der schon früher bekannten 20-Voltstufe. Aus dem Seriensystem 
des Fleliums (Fig. 32) folgt (auch ohne Kenntnis des Grundterms US), daß 
4,74 und 3,95 Volt unterhalb von Vj die beiden Terme 2®S und 2^S liegen 
müssen. Wenn Vj= 24,45 Volt ist, so müssen bei 19,7 und 20,5 Volt zwei 
Anregungsspannungen vorhanden sein, die bei roher Beobachtung in einer 
20-Voltstufe zusammenfallen. Nachdem Lande 1920 auf diesen Umstand 
hingewiesen hatte, fanden Franck und Knipping*^®®), daß die 20-Volt- 
stufe tatsächlich aus zwei um 0,8 V. verschiedenen Stufen besteht. Die In- 
tensität, mit welcher die beiden auftreten, hängt vom Druck und Potential- 
gradienten ab: bei großer freier Weglänge der Elektronen (niedrigem Druck) 
und steilem Potentialabfall ist die Wahrscheinlichkeit dafür, daß ein Elek- 
tron 20,5 Volt Geschwindigkeit erreicht und nicht seine Energie schon 
frühel' durch einen 19,7-Volt-Stoß verausgabt, natürlich größer als bei höhe- 
rem Druck und flacherem Potentialgefälle. In einer zweiten Arbeit zeigten 
Franck und Knipping®®®), daß zwischen den beiden Stufen noch ein 
wesentlicher Unterschied besteht: bei der .photoelektrischen Beobach- 
tungsmethode (S. 193) verschwindet die erste Stufe bei zunehmender Rein- 
heit des Gases, während die zweite an Intensität zunimmt. Dieses bedeutet 
nicht, daß die erste Stufe den Verunreinigungen angehört, sondern nur, 
daß sie im reinen Gas zu keiner Strahlungsemission führt. Der, hier er- 
zeugte Zustand des Heliumatoms muß also „metasta.bil" sein. Nur in An- 
wesenheit von Fremdmolekehl erfolgt der „Zerfall" dieses metastabilen 
Heliums, evtl, (nach S. 295) unter vorübergehender Verbindungsbildung, 
und . dieser Zerkll kann auf verschiedene Weise Anlaß zu einer photo- 
elektrisch wirksamen Strahlung geben. ■ ' ‘ 
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Die absolute Höhe der beiden Stufen wurde zuerst zu 20,45 und 
21,25 V. bestimmt. Jedoch müssen diese Werte (s. Fr a n c derselben 
Korrektur unterzogen werden wie der ursprüngliche Wert der lonisierungs- 
spannung. Man erhält so für die erste kritische Spannung des Heliums 
den Wert 19,7 Volt. Glocklers^c'^) fand neuerdings 19,85 Volt. 

Die Existenz der beiden 20-Voltstufen wurde auch von Horton und 
Davies84=2) bestätigt. Jedoch sollten nach ihren Versuchen beiden Stufen 
photoelektrisch wirksame Strahlungen entsprechen. Nach Franck*^-'*^) 
soll diese Folgerung auf sekundären Effekten beruhen. Das Ergebnis von 
Franck und Knipping steht nämlich im besten Einklang mit den spek- 
tralen Daten. Nach Fig. 32 entspricht die kritische Spannung 19,7 Volt 
dem Übergang vom Qrundzustand HS zum Orthoheliumzustand 2=*S („Um- 
wandlung" des Parheliums in Orthohelium). Der Zustand 2'*S muß aber 
nach S.228 metastabil sein; d. h. seine Anregung führt zu keiner Strahlung. 
Nur in Anwesenheit von Verunreinigungen erfolgt nach S. 230, 295 der 
„Zerfall" des Orthoheliums, evtl, auf dem Umweg über Molekelbildung, und 
dieser Zerfall kann auf verschiedene Weisen zur Emission einer photoelek- 
trisch wirksamen Strahlung führen. Eine Linie HS— -2i>S hat sich in den 
spektralen Aufnahmen Ly m ans nicht nachweisen lassen. Der Befund 
von Franck und Knipping, wonach 19,7-Voltstöße nur in Anwesen- 
heit von Verunreinigungen zu einer Strahlung führen, bildet den direkten 
Beweis für die Metastabilität des 23S-Zustandes. Flistorisch war es so, daß 
gerade dieser Befund Franck und Reich e»»*) zum Anlaß wurde, die 
Vorstellung vom „metastabilen Orthohelium" klar zu formulieren. 

3. Anregungsspannungen (Va). Die zweite 20-Voltstufe (bei 20,5 Volt) 
führt nach Fig. 32 zum Parheliumzustand 2^3. Auch dieser Zustand ist 
nach S.228 metastabil; jedoch wurde schon dort erwähnt, daß diese Meta- 
stabilität leichter zerstörbar sein muß als diejenige des Orthohelium-Zii- 
standes 2^S. So ist in genügend starken Feldern nach S.222 die Emission 
von HS— 21S zu erwarten. Lyman^ss) fand auf seinen Spektralaufnah- 
men eine schwache Linie bei 600,5 Ä, die diesem Übergang entspricht*). 
Daher ist es nicht verwunderlich, daß nach Franck und Kn ippin g«'>'>) 
und ebenso nach Horton und Davies^is) 20;5-Voltstöße photoelek- 
trisch wirksam sind, also eine Strahlung anregen. Die eigentliche „Reso- 
nanzlinie" des Heliums müßte nach Tabelle 78 und F\g. 32 die' Linie 
584,40 Ä sein, erstes Glied der „Hauptserie 1" des Parheliums. Franck 
und Knippingssö) haben eine kritische Spannung, die der Anregung 
dieser Linie entsprechen muß, bei 21,05 Volt (korr.) gefunden. Gleich- 
zeitig fanden sie noch eine Anregungsspannung bei 22,9 Volt (korr.), die 
nach Fig. 32 der Erreichung des 3iP-Zustandes entsprechen muß. Somit 
ergibt sich folgende Übersicht über die direkt bestimmten Energieniveaus 
des Heliumatoms (Tabelle 81). 

Über kritische Spannungen, die gleichzeitiger Ionisation und Anregung 
oder doppelter Ionisation in einem Akt entsprechen, s. S. 214; kritische 
Spannung zur Anregung des Bandenspektrums S. 295. 
oo konnte die Existenz der Zwischenstufen bei 21 und 

- Volt nicht bestätigen und schloß sich der seinerzeit verbreiteten Mei- 
nung an, wonach vom ganzen Linienspektrum nur die ,, Resonanzlinie" 


) Nach Sommer’“®®) soll aber diese Linie dem Bandensnektrum des 
Heliums angeboren; Dorgeio und Abbinck®®’") hielten sie für eine Neon-Linfe 
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Tabelle 81. 

linergieniveaus des Heliums nach der Elektronenstoßmethode (F r a n ck und K n i p p i n g) 
und nach spektralen Daten in Volt. 



Um- 

wandlung 

Anregung 

Ionisation 

Erreichter Zustand : 

2'‘S 

2^S 

2ip 

31 p 

He-t- 

Krit. Spannung, spektr. berechnet 
Krit. Spannung, elektr. gemessen 
Krit. Spannung, elekr. gern, korrig. 

19,71 

20,45 

19,65 

20,53 

21,25 

20,45 

21,10 

21,85 

21,05 

22,96 

23,7 

22,9 

24,45 

25,25 

24,45 


einzeln anregbar sei, während alle andern Linien gleichzeitig mit der Ioni- 
sation auftreten. Diese theoretisch unbegründete Auffassung wurde spä- 
ter, insbesondere durch die Versuche von Hertz^ss) auch am Helium 
direkt experimentell widerlegt. Z. B. erscheinen bei einer Anregung des 
Heliums mit 23,6-Voltelektronen im Spektrum nur die Linien mit 2-, 3- und 
4-quantigem Ausgangsniveau, während bei 24,4 Volt auch die den 5- und 
6-quantigen Niveaus entsprechenden Linien auftreten. Dieses ist nach 
Fig. 32 gerade das nach der Bohrschen Frequenzbedingung zu erwar- 
tende Ergebnis. Es wurde neuerdings vonBazzoni und Lay bestätigt. 

Sponer hat nach der S. 318 beschriebenen Methode der ano- 
malen Wegiänge alle 4 kritische Spannungen von Franc k und Knip- 
ping in richtiger relativen Lage wiedergefunden (absolute Messung wurde 
nicht angestrebt). 

Über die Messung der kritischen Spannung im Helium vgl. noch 
D y m o n d '’) . 

4. Akkumulation der Stoßenergie; Niedervoltbogen; Lebensdauer des 
metastabilen Heliums. Bei zahlreichen Untersuchungen [Bazzoni®'*^), 
Ben ade und C o m p to n Franck und Hertz®^'), Ooucher®®®^), 
Dejardin®*'^®), Compton®'^^)] wurde die Beobachtung gemacht, daß im 
Helium schon bei etwa 20 Volt nicht nur Anregung, sondern wahre Ioni- 
sation stattfindet. Diese Erscheinung kann zunächst auf ungenügender 
Reinheit des Gases beruhen; denn die Strahlung, die die Heliumatome 
unter dem Einfluß von Stößen von 21 — 24 Volt emittieren, ist so kurz- 
wellig (energiereich), daß sie jede im Gasraum vorhandene Verunreini- 
gung (so z. B. Hg-Dämpfe, s. Dejardin®^®)) ionisiert. In dieser Weise 
erklärte z. B. Ooucher®®®‘'') die von ihm beobachtete Ionisation, und 
Horton und Bailey®'*^^) bemerkten, daß die 20-Voltionisation ver- 
schwand, wenn das Gas dauernd mit gekühlter Holzkohle in Berührung 
blieb. 

Es kommt aber vor, daß auch im reinen Helium Ionisation schon 
unter 24,5 Volt auftritt, wie besonders Compton®^^) betonte. Man muß 
dabei an die S. 215 erwähnte ,, Akkumulation der Stoßenergie" denken. 
Diese Akkumulation kann in verschiedener Weise vor sich gehen. Zu- 
nächst wird ein Atom durch einen Stoß von 20—24 Volt angeregt. Wenn 
der entstandene Zustand „langlebig" genug ist, kann es Vorkommen, daß 
das angeregte Atom noch einen zweiten Elektronentreffer erhält und auf 
diese Weise ionisiert wird. Andererseits kann das angeregte Atom seine 
Energie als Strahlung abgeben. Wenn diese die Eigenschaft der Resonanz- 
strahlung besitzt, so wird sie von Nachbaratomen absorbiert, dann wieder 
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reemittiert und wandert so im Gas von Atom zu Atom, bis sie aus dem 
Gefäß „hinausdiffundiert". Auf diesem Weg kann die Strahlungsenergie 
an irgendeinem Atom mit der Anregungsenergie eines Elektronenstoßes 
oder mit einer zweiten Menge Strahlungsenergie Zusammentreffen und ge- 
meinsam' eine Ionisation hervorrufen. Wir erhalten also für die akkumu- 
lative Ionisation 4 Möglichkeiten: 1. Stoß Stoß; 2. Stoß -^1- Absorp- 
tion; 3. Absorption + Stoß und 4. 2X Absorption. Alle 4 Möglich- 
keiten werden durch hohe Elektronenstromdichte begünstigt, aber auch 
durch hohen Gasdruck, der die Diffusion der Strahlung und der angeregten 
Atome aus dem „Reaktionsraum" verzögert. Welche von ihnen spielt nun 
die Hauptrolle bei der beobachteten Ionisation? 

Wenn man für die „Lebensdauer" des angeregten Zustandes die „ge- 
wöhnliche" Größenordnung IQ-^ bis sec. einsetzt, so kommt nlan 

zum Schluß, daß die Wahrscheinlichkeit eines „Doppelstoßes" an einem 
Atom_ nur sehr gering ist, daß also die erste von den vier Möglichkeiten 
praktisch ausscheidet. Zu diesem Ergebnis gelangte besonders Co mp ton 
auf Grund seiner Versuche (mit Olmstead und Lilly und 
Rechnungen 84 S, S 51 , 852 , S 53 )_ ju ähnlicher Richtung bewegten sich aucli die 
Schlußfolgerungen von Horton und D a v i e s 843, snd=j . nach ihren Ver- 
suchen wäre sogar der Vorgang 4 (zweimalige Absorption) für die akkumii- 
lative Ionisation am wesentlichsten. 

Anders wird die Sachlage, wenn man mit Franck und Reiche (s. 
S.232) die Metastabilität des durch 19,7-Voltstöße erzeugten Orthoheliums 
annimmt. Dann wird die Wahrscheinlichkeit eines Doppelstoßes in erster 
Linie nur durch die Wegdiffusion der metastabilen Atome aus der „Reak- 
tionszone" sowie durch Vorhandensein von Verunreinigungen beschränkt. 
Die Vorgänge, an denen Strahlungsabsorption teilnimmt, tilgten an Bedeu- 
tung zurück; und wenn die Energie der Elektronen unter 21 Volt liegt, 
so scheiden Strahlungswirkungen überhaupt aus, da nach Tabelle 81 erst ' 
21,10-Voltstöße im Helium eine Resonanzstrahlung anzuregen imstande sind. 

In diesem Sinne hat besonders Kannenstine seine Versuche ge- 
deutet. Er fand zunächst «ss) mittelst eines rotierenden Spiegels, daß ein 
Uchtbogen im Helium sofort erlischt, wenn die Spannung unter 4,() Volt 
fällt, daß aber der Abfall eine meßbare Zeit dauert, wenn die Spannung auf 
einen zwischen 4,6 und 20 Volt liegenden Wert erniedrigt wird; die Deu- 
timg ist, daß die_ im Gas vorhandenen metastabilen Atome durch Stöße 
über 4 Volt ionisiert werden (die lonisierungsspannung des metastabilen 
Heliums müßte 24,5 19,7 =4,8 Volt betragen); der Bogen erlischt erst, 

wenn alle diese Atome verbraucht sind. In weiteren Versuchen arbeitete 
KannenstineS55,85c) intermittierender Spannung: unter einer be- 
stimmten ,, kritischen" Frequenz zündete der Bogen erst, wenn die Minimal- 
spannung 25 Volt betrug, über dieser Frequenz schon bei 4—5 Volt Mini- 
malspannung. Dieses wurde so gedeutet, daß im zweiten Fall die Periode 
der Spannung ungefähr gleich war mit der mittleren Lebensdauer des 
metastabilen^ Heliums, das somit die Erhaltung des Bogens in den 
Pausen ermöglichte. Aus den so bestimmten „kritischen Frequenzen" be- 
rechnete Kannenstine für die Lebensdauer des metastabilen Heliums 
zuerst-) 0,0025 dann-) o,007 sec. Nach Franck und Rekhe“ 
die theoretische Lebensdauer des metastabilen Heliums unbeschränkt sein 
Demp Ster 857) hat versucht nachzuweisen, daß man unter gewissen An- 
nahmen Uber den Reinheitsgrad des Heliums und die Diffusionsgeschwin- 
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digkeit der metastabilen Atome für die „praktische'' Lebensdauer in der 
Versuehsanordnung von Kannenstine dieselbe Größenordnung, berech- 
net, wie sie Kannenstine empirisch erhielt. Dagegen sah Coraptonsss) 
in der Kannen stin eschen „Lebensdauer" die Zeit, welche die Reso- 
nanzstrahlung zum „Hinausdiffundieren" aus der Entladungszone braucht. 

Neuerdings hat Eckartsei) die' ganze Erklärungsweise angezweifelt; 
er schließt aus seinen Versuchen, daß die nach dem plötzlichen Abfall der 
Spannung noch fließenden Ströme nicht auf dem Zurückbleiben' meta- 
stabiler Atome, sondern auf Gegenwart freier Ionen beruht. 

Es steht also fest, daß bei Anwendung von hohen Stromdichten und 
Drucken im Helium verwickelte Erscheinungen der Energieakkumulation 
stattfinden, die zu einer Ionisierung schon zwischen der ersten Anregungs- 
spannung und der lonisierungsspannung führen; der genaue Mechanismus 
dieses Vorganges, und somit die Frage nach der Lebensdauer des meta- 
stabilen Heliums, ist aber noch nicht genügend geklärt. 

Das Brennen des Bogens im Helium zwischen 19,7 und 24,5 Volt ist 
jedenfalls damit erklärt. Compton, Lilly und Olmstead^^s) haben 
aber zuerst beobachtet, daß der Bogen, einmal gezündet, auch bei Span- 
nungserniedrigung bis 8 Volt noch nicht erlischt, also in einem Spannungs- 
gebiet dauernd brennt, in welchem auch die akkumulative Ionisation nicht 
mehr möglich ist. Wir können mit Bär, v. Laue und Meyer^ss) den 
niedervoltigen Bogen oberhalb 19,7 V. als den ,, normalen niedervoltigen 
Lichtbogen" und den unter 19,7 V. als den ,, abnorm niedervoltigen" be- 
zeichnen. Die Existenz des letzten scheint zunächst dem Bohrschen 
Prinzip zu widersprechen, nach dem die Atome \^on den Elektronen unter- 
halb der ersten kritischen Spannung überhaupt keine Energie aufnehmen 
können. Bär, v. Laue und E. Meyer^ss) sowie Eckart und Comp- 
ton^Go) haben gezeigt, daß dieser Widerspruch nur ein scheinbarer ist, 
und auf dem spontanen Auftreten von Schwingungen im Bogen beruht; die 
Scheitelspannung liegt dabei stets oberhalb 19,7 Volt, so daß die Erschei- 
nungen in diesem „abnorm niedervoltigen" Bogen denjenigen in den 
Wechselspannungsversuchen von Kannenstine gleich werden, und auf 
analoge Weise mit Hilfe des metastabilen Zustandes erklärt werden können. 
Eckart und Compton«™) und Bär«™) haben gefunden, daß nur bei 
äußerst hoher Elektronenstromdichte im Helium ein tatsächlich schwin- 
gungsfreier abnorm-niedervoltiger Bogen erhalten werden kann, der noch 
bei etwa 16,5 Volt brennt; auch dafür scheinen aber die Versuche von 
Eckart und Compton«®°'«««) eine Erklärung zu geben: es soll sich um 
eine Raumladungserscheinung handeln, die bewirkt, daß die Spannung von 
der Kathode zur Anode nicht gleichmäßig zunimmt, sondern in der Mitte 
ein Maximum besitzt, zwischen diesem Maximum und dem Glühfaden ist 
eine Spannungsdifferenz vorhanden, die groß genug ist, um die Ionisation 
zu bewirken. 

Modellmäßige Deutung des Heliumspektrums. 

Ein brauchbares Modell des Heliumatoms müßte folgende Eigenschaften 
erklären: chemische Trägheit; Diamagnetismus; Existenz 
zweier Termsysteme. Quantitativ müßte das Modell die richtige dia- 
magnetische Suszeptibilität x, die richtige Dielektrizitätskonstante s, sowie 
vor allem die in Tabelle 80 zusammengestellten und inFig.32 veranschau- 
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lichten Energiestufen ergeben; auch die Metastabilität des tiefsten Ortho- 
heliumzustandes müßte ihre Erklärung finden. Es fragt sich nun, ob mau 
imstande ist, ein mechanisches Modell, bestehend aus einem Kern (Masse 4, 
Ladung 2e) und zwei . Elektronen anzugeben, das allen diesen Forderungen’ 
gerecht wird. Diese Frage ist vorläufig- zu verneinen. 

1. Bohrsche Atoramodelle. Man war natürlich zunächst geneigt, bei 
der Aufstellung des Heliumatommodells dieselben Grundsätze zu verwenden, 
die beim Wasserstoff zu einem entscheidenden Erfolg geführt haben. Das 
Verfahren zerfällt in zwei Teile: 

a) Man berechnet die Bahnen, die das Elektron unter dem Einfluß der 
Kernanziehungj der Abstoßung durch die übrigen Elektronen und andercT 
wirkenden Kräfte nach den mechanischen Gesetzen beschreiben müßte, 
wobei man die Energieverluste durch Ausstrahlung, die die klassische Elek- 
trodynamik fordert, unberücksichtigt läßt. 

b) Man wählt aus der unendlichen Mannigfaltigkeit der so berechneten 
mechanisch möglichen Bahnen diejenigen aus, die besondern „Quantenbe- 
dingungen" genügen. Die Form dieser Bedingungen wurde am Wasser- 
stoffatom abgeleitet: für jede selbständige periodische Bewegung, an der 
das Elektron teilnimmt, ist eine Gleichung von der Form 


( 1 ) 


/ Pi d üi 


nh 


zu erfüllen. Hier ist q die i-te periodisch sich ändernde Koordinate, pi der 
zugehörige Impuls, n eine ganze Zahl und h die Plancksche Konstante. 
Das Integral ist über eine ganze Periode zu erstrecken. 

Man könnte nun denken, daß die Anwendung dieser Methode auf das 
Heliumatorn an den Schwierigkeiten des Dreikörperproblems sclieitenn 
muß, die eine genaue Durchführung des ersten Teils der Rechnung uninö»-- 
h^ch machen. Dies ist aber nicht der Fall. Es läßt sich nämlich dieser erste 
Teil durch Näherungsverfahren so weit durchführen, daß man die Be- 
dingungen (1) anwenden und einen Vergleich mit der Erfahrung an- 
stellen kann. ^ 

.. Zustände des Heliumatoms. Am aussichtsreichsten erschien 

die Naherungsrechnung bei solchen hochangeregten Elektronenbahnen, die 
in bedeutender Entfernung vom Kern verlaufen. Denn wenn das eine un- 
angeregte Elektron in der Nähe des Kerns bleibt, und ein zweites weit! 
außen umläuft, so befindet sich das äußere Elektron in erster Näherum'- 
Coulombschen Feld der Ladung -fe (Kern minus inneres 
Elektron); die Abweichungen vom Coulombschen Feld, die durch den 
mstand bedingt sind, daß das innere Elektron nicht genau mit dem Kern 
zusammenfallt, sind relativ klein, man kann hier die Methoden der Stö- 
rungsrechnung anwenden, wie man sie z. B. bei der Berechnung des Ein- 
flusses des Jupiters auf die Erdbewegung benutzt 

ten Coulombschen Charakter wäre, so müß- 

ten die Spektralterme, genau wie beim Wasserstoff, durch den Ausdruck 

( 2 ) 

gegeben sein. Die Formel (2) stimmt wirklich desto besser fe höher ii 
ist. Außerdem sind die Abweichungen bei den S-Termen viel hö^lier als bei 

B-Termen. Dieses erklärt sich im’ßohr- 
schen Modell dadurch, _ daß die S-Bahnen die größte Exzentrizität be- 
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sitzen, und daher auch die S-Bahnen mit großem n im Aphel ganz nahe 
an den Kern kommen. Wir schalten daher die S-Terme gänzlich aus, 
ebenso die andern Terme mit kleinem n, und fragen nun, ob man wenig- 
stens für die übrigen, hocliangeregten Bahnen nach dem Bohrschen Ver- 
fahren die richtigen Termwerte Voraussagen kann. Es zeigt sich (vgl. S. 197), 
daß die Abweichung dieser Terme von 'der Form (2) mit großer !,Qe- 
nauigkeit durch die Rydbergsche Formel 


( 3 ) 


R hc 

(n + af 


ausgedrückt werden kann, wo 0 eine für die Termfolge charakteristische 
Konstante ist (Rydberg- Korrektur). Wir müssen also versuchen, diese 
Konstante theoretisch zu berechnen. 

Nachdem diese Rechnung von Tank^*''*) erfolglos versucht worden war, 
nahm Lan d e®‘>'^, 1919 einen vielversprechenden Anlauf. Im Bohr- 
schen Wasserstoffatommodell traten ursprünglich nur 2 Quantenzahlen n und 1 
(von Bohr mit k bezeichnet; die Absolutwerte von k waren um 1 größer, 
als die S. 202 für 1 angenommenen) auf, die den beiden periodischen Be- 
wegungen des Elektrons — dem Umlauf auf der Ellipse und der Drehung 
des Perihels — entsprachen. Lande zeigte, daß durch die Einwirkung des 
zweiten Elektrons dem Leuchtelektron eine dritte periodische Bewegung 
aufgezwungen wird. Wenn nämlich die Bahnebenen der beiden Elektronen 
einen Winkel miteinander bilden, so addieren sich ihre Momente vektoriell 
zu einem üesamtimpulsmoment des Atoms, dessen Richtung mit der Rich- 
tung des Impulses des Leuchtelektrons nicht zusammenfällt. Nach dem 
Oesetz von der Erhaltung des Drehimpulses wird das Atom als Ganzes ge- 
zwungen, um die Richtung des üesamtirnpulsmomentes zu rotieren. Jedes 
Elektron nimmt dadurch teil an einer dritten periodischen Bewegung. Es 
ist dieses dieselbe Bewegung, der wir auf S. 203 die „dritte" Quantenzahl j 
zugeordnet haben. Der Unterschied gegen die dort dargestellte neuere 
Theorie besteht darin, daß die Kreiselm onien te der Elektronen noch 
nicht herangezogen wurden und das üesamtmoment J nur aus den Bahn- 
momenten des Leuchtelektrons und des Rumpfs zusammengesetzt wurde. 

Lande stellte sich nun vor, daß der Unterschied in der räumlichen 
l.age der beiden Elektronenbahnen die Ursache des Auftretens der beiden 
Termsysteme sei. Im . Parheliumsystem sollten die beiden Bahnen in der- 
•selben’ Ebene liegen, im Orthoheliumsystem müßten sie einen solchen Win- 
kel bilden, daß die beiden ganzzahligen Momente kg (=l 2 + l) des äußern 
und ki -=l (=l^-fl) des unangeregten Elektrons sich zu einer ganzzah- 
ligen Resultierenden addieren. 

Eine vollständige Durchführung dieser Rechnung durch Born und 
EleisenbergS’^s) (ygl. Borns^s)) führte aber zu keinem befriedigenden 
Ergebnis. Erstens, gibt es für j drei, und nicht zwei Möglichkeiten: ein 
Vektor k kann mit einem Vektor 1 drei verschiedene ganzzahligen Resul- 
tanten k + K k und k — 1 liefern, es müßten sich also drei Termsysteme 
ergeben. Zweitens kann kein Grund angeführt werden, warum die Terme 
der verschiedenen Systeme nicht miteinander kombinieren; denn wenn die 
Systeme sich nach den j-Werten unterschieden hätten, so müßte nach 
S. 204 (Anm.) nur die Auswahlregel Aj = ^l oder 0 gelten. Drittens 
ergibt die Ausrechnung der Rydbergkorrekturen 0 Werte, die mit der 
Erfahrung gar nicht übereinstimmen (Tabelle 82). , , 
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Tabelle 82. 

Vergleich der berechneten und beobachteten Rydb er g- Korrektionen der HeHiunternie.. 


\ k- 

\ 

j =. \ 

\' 

2 j 

P-Terme 

3 

D-Terme 

4 

B -Tenne 

k + 1 

ü,063 

0,029 

0,017 

k 

+ 0,014 

+ 0,004 

-1- 0,002 

k - 1 

-1- 0,078 

-f 0,034 

+ 0,019 

beob.o-He 

0,069 

j 

1 ■ 0,003 

- 0,001 

beob.p-He 

+ 0,011 

1 0,002 

i 0,001 



Somit ist erwiesen, daß die gewählte Methode zur Berechnung der 
hochangeregten Heliumterme nicht ausreicht. 

Der Normalzustand. Nach diesem Ergebnis ist es kaum zu erwarten, 
daß dieselbe Methode zu richtigen Ergebnissen bezüglich des Normalzu- 
standes des Heliums führen könnte, wo die „störenden" Wirkungen der 
Elektronen aufeinander von derselben Größenordnung werden, wie die 
Anziehung seitens des Kerns. 

Qualitativ läßt sich über diesen Zustand folgendes aussagen: Beide 
Elektronen müssen gleichwertig sein. Dieses folgt z. B. aus dem Bau 
der Röntgenspektren der schwereren Atomen, die ja alle im Innern die aus 
2 Elektronen bestehende „K-Schale" enthalten. Der K-Term der Röntgen- 
spektren besitzt keine Dublettstruktur, also sind beide Elektronen gleich- 
wertig. Wenn man den Bahnen, der ursprünglichen Bohrschen Auf- 
fassung folgend, außer der Energie auch bestimmte Form und Größe 
zuschreibt, so muß man als höchstwahrscheinlich annehmen, daß die 
beiden Elektronenbahnen im Heliumatom auch in dieser Hinsicht identiscli 
seien. Die Hauptquantenzahlen dieser Bahnen n müssen gleich 1 sein, 
weil das erstgebundene Elektron nach Ausweis des Funkenspektrums diese 
Quantenzahl besitzt. Wir suchen also nach einem Modell mit zwei gleichen 
einquantigen Bahnen, die mechanisch möglich und nach den Bedingungen 
(1) zulässig sind. 

Das Impulsmoment jeder einquantigen Bahn muß nach Bohr gleich 1 


sein (in Einheiten —1. Die Bedingungen (1) führen zu der bereits oben 

\ 2 7r/ 

benutzten Forderung, daß auch die Resultierende aus den beiden Impulsen 
ganzzahlig sein muß. Das gibt drei Möglichkeiten : Oesamtimpuls 0,1 oder 2. 
Dem Wert Null entsprechen zwei Elektronen, die in derselben Ebene auf 
gleichen Bahnen im entgegengesetzten Sinn umlaufen. Dieses Modell ist 
mechanisch unmöglich. Der Wert 2 wird geliefert von zwei Elektronen, die 
auf derselben Bahn im gleichen Sinn umlaufen. Diese Lösung ist mecha- 
nisch möglich, wenn die Bahn kreisförmig ist und beide Elektronen dauernd 
auf den Enden eines Diameters bleiben (Erstes Bohr sch es Helium - 
modelb^ 62 )^ 1913 ) (Fig.33,1). Das Oesamtmomeiit 1 geben zwei gleiche, 
um 120 0 zueinander geneigte Bahnen. Auch dieses Modell gehört zu den 
mechanisch möglichen, wenn beide Bahnen kreisförmig sind und die Elek- 
tronen dauernd in einer und derselben durch den Kern gelegten Meridian- 
ebene bleiben, d. h. wenn ihre Projektionen auf die Symmetrieebene stets 
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auf zwei Enden einer durch den Kern gehenden Geraden bleiben; die Elek- 
tronen gehen gleichzeitig durch die beiden „Knoten" und kg (Fig.33II) 
hindurch, (Zweites Heliummodell von Bohr^ß^) und Kemble^®’^).) 

Es fragt sich nun, inwieweit diese beiden Modelle die S. 235 zusammen- 
gefaßten Eigenschaften des wirklichen Heliumatoms besitzen : Dabei zeigt 
sich sofort eine Reihe von Widersprüchen. 

Beide Modelle besitzen ein resultierendes Moment. Die 
Heliuniatome wären demnach eine Art Kreisel. Dies ist nur wenig 
wahrscheinlich; die Heliumatome haben eine „abgeschlossene" Schale 
(S. 208); und auf S. 209 wurde abgeschlossenen Schalen ganz allgemein 






das Oesamtmoment j = 0 zugeschrieben. Nach S. 302 entspricht dem nicht 
verschwindenden mechanischen Moment auch ein magnetisches Mo- 
ment; nach beiden Modellen wäre Helium also paramagne- 
tisch (vgl. S.304). Das Entscheidende ist aber, daß beide Modelle 
falsche lonisierungsspannungen ergeben. Der. Energieunter- 
schied zwischen dem neutralen Atom und dem He+-Ion beträgt für das 
,,komplanare" Modell 28,75 Volt, für das. „gekreuzte" 20,63 Volt, während 
der empirische Wert etwa in der Mitte, bei 24,45 Volt liegt (S.231). Die 
Berechnung ist beim komplanaren Modell genau so einfach, wie beim 
B 0 h rschen Wasserstoffatom; beim gekreuzten Modell ist sie verwickelter; 
v. Vleck^ßs) und besonders Kramers^Ti) haben aber die Rechnung mit 
ausreichender Genauigkeit durchgeführt. 

Somit gibt keines von den beiden Modellen die wesentlichsten Eigen- 
schaften des Heliumatoms richtig wieder. Da der Normalzustand des He- 
liums zur Parheliumreihe gehört, so wäre zu erwarten, daß, wenn man 
den angeregten Parheliumzuständen nach S. 237 geneigte Bahnen zu- 
schreibt, auch im Normalzustand die Bahnen gegeneinander geneigt blei- 
ben. Bohr^'^ä) e];.ljlärte aus dieser Vorstellung auch die Metastabilität des 
zweiquantigen OrthoheliUmzustandes: die Reihe der komplanaren Zustände 
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hört mit n = 2 auf, da die einquantige Bahn mit zwei Elektrüiien auf einem 
Kreis von den übrigen komplanaren Bahnen prinzipiell vei schieden sei und 
daher nach korrespondenzmäßigen Überlegungen kein Übeigang desLeuchi- 
elektrons auf eine solche Bahn möglich sei. 

Da aber nach S. 238 auch die Zuweisung der angelegten p-I le-Zuständi: 
zu geneigten Elektronenbahnen sich nicht rechtteitigt, so ist auc h diesei 
Beweis zugunsten des gekreuzten Modells nicht zwingend. 

2. Andere Atommodene. Bei dieser Sachlage ist es veiständlich, daß 
es nicht an Versuchen gefehlt hat, durch mein odei wcnigci willkiu lie he 
Abänderung der Bohrschen Methode ein Heliummodell zu konstruieren. 
Auch diese Versuche haben zu keinem Erfolg geführt, soweit die (iiunei- 
annahme beibehalten wurde, nämliche die Bestimmbarkeit der stationären. 
Bahnen mit Hilfe der klassischen Mechanik. De.swegen werden diese Mo- 
delle nur ganz kurz erwähnt; 

Langmuirsches ModelD^e) (Fig. 33, III). Zwei Elektronen pendeln 
auf Kreisbögen hin und zurück. Quantenbedingung: das Iinpiilsmoment 

jedes Elektrons in der Mitte seiner Bahn gleich Das Modell ist elia- 
magnetisch und besitzt die lonisierungsspannung 25,62 Volt. Wenn^ man 
die vollkommen willkürliche Quantenbedingung durch die allgemeine ^Som- 
me rfeldsche Bedingung (1) ersetzt, erhält man nach Kembleo'^'Ü 
negative lonisierungsspannung. Nach Newboult^'^*^) sollte das Modell 
Spektrallinien geben, elie im Heliumspektrum nie beobachtet worden sind. 

Sommerfeldsches Modell (Fig.33,lV). S o m m e r 1 e 1 eD''*' 
nahm an, das Impulsmoment jedes Elektrons sei Vs» während ihre lianpt- 
quantenzahlen 1 betragen. Dann läuft jedes Elektron nicht mehr atil einem 
Kreis, sondern auf einer Ellipse um, und es entsteht die Mogliehkeät, die 
beiden Bahnen in einer Ebene anzuordnen, ohne das elie Elektronen Zu- 
sammenstößen müssen, trotzdem sie im entgegengesetzten Sinn nmlanfeit 
und so ein resultierendes Moment Null ergeben. Es gelang aber nicht, e'ine 
gegenseitige Lage (Phasenverhältnis) der Elektronen anzugeben, bei dem 
das Modell nach mechanischen Gesetzen periodisch funktionieren könnte; 
daher war auch die Berechnung der lonisierungsspannung nicht möglic'h. 

Auf die weiteren Versuche dieser Art (s. Literatur braucht 
nicht eingegangen zu werden, da auch diese zu keinem positiven Ergebnis 
geführt haben. 

3. Formale Darstellung des Heliumatoms nach der Hypothese des 
rotierenden Elektrons. Die S. 205— -210 gegebenen allgemeinen Vorstellungen 
über das Zustandekommen der Spektren geben bei der Anwendung aut 
den Normalzustand des Heliums folgendes, bereits S. 226 benutztes Er- 
gebnis. Die beiden Elektronen haben Eigenmomente s^ Va; und Bahnim- 
pulsmomente 1 = 0; die Eigenmomente sind entgegengesetzt gerichtet und 
heben sich daher gegenseitig auf; das resultierende Moment des gesamten 
Atoms, j = Z’l-Ei;s, ist daher Null, das Atom ist kein Kreisel und verhält 
sich diamagnetisch. Wenn wir uns die Bahnen mit 1=0 räumlich vorstellen 
wollen, so müssen es Pendelbahnen sein, die durch den Kern gehen. 

Von den angeregten Zuständen entsprechen die Parheliumzustände den 
entgegengesetzt gerichteten Eigenimpulsen der Elektronen (2’s:^==0, was 
nach S.210 ein Singulettsystem gibt), die Orthoheliumterme den gleichge- 
richteten (i:s = l, was nach S.210 zu einem Triplettsystem führen muß). 
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Die absoluten Termgrößen und die scheinbare Dublettstruktur 
der Orthoheliumterme werden aus dieser Vorstellung mit Hilfe der 
neuen Quantenmechanik von Heisenberg®®®*^) erfolgreich abgeleitet" vgl 
auch die Arbeit von Unsöld®®®^. ' 

Schließlich hat Keil n er®®® Q die lonisierungsspannung des Helium- 
atoms mit Hüte der Schrödinger sehen Wellenmechanik berechnet; er 
fand Vj = 23,75 Volt (in fünfter Näherung) in befriedigender Übereinstim- 
mung mit der Erfahrung; s. auch S 1 a t e r s®® Q. 


IV. Das Neonspektrum. 

Die äußern Elektronen sind im Neon nach Tabelle 73 und 74 die zwei 
2s-Elektionen (n = 2, 1 = 0, i — die zwei 2 pi /^-Elektronen (n = 2, 1 ==1, 
j^Vs) und die vier 2po/„-Elektronen (n = 2, 1 = 1, j = 3/o). Nach den S.209 
entwickelten Vorstellungen sind allerdings die letzten“ 6 Elektronen als 
gleichwertig zu betrachten. Der Anregung eines dieser 8 Elektronen 
müssen die optischen Spektren des Neons entsprechen. Es scheinen min- 
destens zwei solche zu existieren; das eine erscheint unter gewöhnlichem 
Entladungsbedingungen; ein zweites (vielleicht auch noch ein drittes) nur 
bei äußerst intensiver Anregung. 

In Analogie zu den beiden Spektren des Argons bezeichnet man das 
erste Spektrum (dem die bekannte leuchtend - orangerote Entladungs- 
faibe entspricht) als das „rote", alle folgenden zusammen als das 
„blaue" Spektrum; die Linien der höheren Neonspektren liegen aber 
fast ausschließlich im Ultraviolett. Diese Linien wurden zuerst von 
Liveing und Dewar^®) 1903 im Spektrum der leichten Luftbe- 
standteile beobachtet und von sjDäteren Beobachtern des Neonspek- 
trums nicht wiedergefunden (vgl. S. 9). Erst Merton®®®) stellte 1914 
fest, daß diese Linien einem zweiten, schwer anregbaren Neonspek- 
trum angehören, L. und E. Bloch und Dejardin®®®) haben neuerdings 
250 Linien des zweiten Neonspektrums nach ihrer Methode der oszillie- 
renden elektrodenlosen Entladung ausgemessen; sie liegen zwischen 2756 
und 4922 A, In einer weiteren Arbeit ®i®) entdeckten dieselben Verfasser 
noch ein^ drittes Neonspektrum, das bei noch höherer Spannung auftritt; 
seine Linien liegen zwischen 2600 und 3000 Ä. Die Verfasser deuteten diese 
Spektren als Funkenspektren erster und zweiter Ordnung (Ne+ und Ne++). 
Demgegenüber wäre aber auch au eine Mitwirkung der 2s-Elektronen zu 
denken. Während im roten Spektrum sicher die Elektronen der beiden 
Untergruppen Lu und Ljii (2p7^ und 2p«/, nach S.208, oder 231 und 233 in 
der Stonerschen Bezeichnung) angeregt werden, könnten im blauen 
Spektrum entweder zwei 2p-Elektronen auf einmal, oder ein fester gebun- 
denes Elektron aus der Lj -Schale (237, nach S.208, oder 2^^ nach S ton er) 
eine Anregung erleiden. Zur endgültigen Feststellung des Ursprungs des 
blauen Neonspektrums wäre neben der genauen Bestimmung seiner An- 
regungsspannungen die Serienordnung entscheidend. Einen Ansatz dazu 
s. bei Kichlu®i®Q. ' 

Nach D ej ardin®®'-*“) treten die einzelnen Linien des zweiten Neon- 
spektrums bei einem Gasdruck von 0,1—0,01 mm bei 48—50 Volt auf; 
andere Linien erscheinen nur bei höherem Druck und 52 — 53 Volt Span- 
nung; bis 60 Volt nimmt die Intensität der Linien noch zu. Mohler®®®Q 

Abegg-Koppel, Handbuch d. anorgan. Chemie IV 3 Teil 1, 16 
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fand im Neon kritische Spannungen bei 48,0 und 54,9 -pi Die 

in der Gegend von 3300—3700 Ä gelegenen Linien des zweiten Neonspek- 
trums erschienen bei seinem Versuch erst zwischen 54 und 55 Volt. Er 
nahm an, daß bei 48 Volt die Erzeugung von Ne+ und dessen Anregung 
in einem Elementarakt stattfindet (vgl. S.214 beim He); dem Übergang von 
diesem angeregten Ne+-Zustand zum Normalzustand des Ne+-Ions (Ener- 
gie 21 5 Volt) müßte eine in der Gegend von 400 Ä liegende extrem ultra- 
violette Strahlung entsprechen (vgl. die damit übereinstimmende Angabe 
von Lyman und Saunders^o^) über die Ausdehnung des Ne-'-Spek- 
trums im extremen Ultraviolett). Erst von der zweiten Am egungsstufe des 
Ne"*" (54 9 Volt) aus könnte eine im nahen Ultraviolett gelegene Strahlung 
emittiert werden. Möhler deutet 54,9 Volt direkt als Doppelionisiernngs- 
spannung (Erzeugung von Ne++). 

Spektrallinieti des ersten Neonspektrums. 

1. Ausmessung der Wellenlängen. Folgende Tabelle 83 gibt die Zu- 
sammenstellung der Arbeiten, die sich mit der Wellenlängenmessung im 
ersten Neonspektrum beschäftigt haben. 

Tabelle 83. 


Wellenlängenmessungen im ersten Neonspektrum. 


Beobachter 

Jahr 

Meßbereich 

Inhalt der Arbeit 

Livein g und 

D e w a r ’“) 

1900 

Sichtbar, Ultraviolett 
(3142-7281 Ä) 

254 Linien im Spektrum der 
leichten Luftbestandteile dem 
Ne zugeschrieben 

BalyH 

1903 

Sichtbar, Ultraviolett 
(3057-6717 Ä) 

Erste genaue Messung von 
162 Linien 

W a t s 0 n ’®) 

1908 

Sichtbar, Ultraviolett 
(2735-7245 Ä) 

328 Linien ausgemessen 

Priest ®*’^) 

1912 

A=5825 Ä und 8 andere 
Linien bis 6304 Ä 

Präzisionsbestinimung (inter- 
feronietrisch) der gelben 
Hauptlinie 

P G' a r d 

1912 

4=5882, 5945, 6096 Ä 

Interferometrische Bestimmung 
bezogen auf 4 5825 nach 
Priest 

R 0 s s i 

1913 

Ultraviolett 
(2300-2700 Ä) 

5 neue Linien im weiteren 
Ultraviolett 

Meggers®'-*®) 

1915 

LUtraviolett 
3369-3520 Ä 

Rot 6506 - 7032 k 

10 Linien interferomctrisch 

7 Linien interferometrisch 

T a k a m i n e ®®®) 

1915 

4=6402 k 

Interferometrische Präzisions- 
bestimmung 

Meißner 

1915 

Rot (5852- 7544 Ä) 

Interferometrische Ausme.ssung 
des roten Bezirks 

Meißner ®“^) 

1919 

Rot, Ultrarot 
(7050- 9840 Ä) 

■Qittermessungen ; starke Linien 
interferometrisch 

Burns, Meggers 
und Merrill®“") 

'"i 

Ultraviolett, Sichtbar 
(3369- 8495 Ä) 
Sichtbar, Ultrarot 
(5345- 8783 Ä) 

55 Linien interferometrisch 

79 schwächere Linien ; Oitter- 
messungen 
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Tabelle 83 (Fortsetzung). 


Beobachter Jahr Meßbereich Inhalt der Arbeit 

Pasche n 1 g 1 q Sichtbar, Ultraviolett Genaue Ausmessung des Spek- 

(2550-75441) trums mit dem Gitter (zus. 

mit Meißner 845 Linien) 

Perard“”®) 1923 ^ = 5852,5882,5945, Interferometrische Bestimmung 

6096, 6402 1 bezog, auf Cd-Normale 

wrr .11.. _ j. 1. <wvt •A\ - .. . 

Interferometrische Bestimmung 
von 32 Linien 

Auffindung der Resonanz- 
linien des Neons 

Ausmessung von Linien im 
extremen Ultraviolett 

Interferometrische Bestimmung 
von 20 Linien 

Monk»««!’) I 1926 I Dasselbe | Dasselbe 

Von diesen Messungen sind diejenigen von Paschen^oi) die um- 
fassendsten. Ihre wesentliche Erweiterung nach der roten Seite bedeuten 
die Bestimmungen von Mei ßnerSi'LMa)^ (Korrektur s. nach der vio- 
letten diejenigen von Hertz^oc)^ Dorgelo und Abbinck^oTa) und Ly- 
man und S a u n d e r s ^ ot). Das Neonspektrum ist nach allen diesen Arbei- 
ten im Gebiet zwischen 500 und 10000 Ä erforscht; es enthält etwa 900 Linien. 

Da die Neonlinien im allgemeinen sehr scharf sind, eignen sie sich 
gut als Wellenlängennormalen. Zur genauen Festlegung dieser Normalen 
in bezug auf die Cd-Normale ,, erster Ordnung" dienen die interferometri- 
schen Präzisionsbestimmungen von Perardsss.Do,'))^ Ta kam ine 896) sowie 
besonders von W a 1 1 e r a t h s"»^), Monk 906'^), Burnsfoca) und die des 
Bureau of Standards89bso5, yooj^ (Gewisse Einwände gegen den Ge- 
brauch der Ne-Linien als Normalen s. Childs909). 

M. und R. Johnson907h) haben in einer besondern Arbeit die Inten- 
sität der einzelnen Neonlinien in Abhängigkeit von Entladungsart, Druck 
und Beimengung von Eie, Ar, Mg und COg untersucht. Hansen907R) 
untersuchte speziell die „Feinstruktur" einiger"^ Neonlinien (s. S. 167). 

2. Ordnung in Serien. Die Ordnung wurde eingeleitet durch den Be- 
fund von WatsoiT^fia)^ der Liniengruppen („Multipletts") mit konstan- 
ten Schwingungszahldifferenzen fand; diese Konstanz wurde bei den inter- 
ferometrischen Messungen von Meißner 89») und Btirns, Meggers und 
Merrill9‘io) aufs genaueste bestätigt. Rossi-^sd.) gelang es schon 1913 
einige Serien auszusondern; Meißner 899) vergrößerte ihre Anzahl bedeu- 
tend und schließlich gelang es Paschen9oi, gesamte bekannte 
Spektrum in Serien aufzulösen; das Neonspektrum bildet seitdem das klas- 
sische Beispiel eines vollkommen analysierten komplizierten Spektrums. Von 
den 856 Linien, die die Zusammenstellung von Paschen enthält, sind nur 
etwa 50 schwächere Linien uneingeordnet geblieben, und davon hat später 
Meißner 904) u ultrarote Linien als „Geister" erkannt. 

Das Neonspektrum löst sich nach Meißner und- Paschen in eine 
große Anzahl von Hauptserien, scharfen („zweiten") und diffusen („ersten") 
Nebenserien auf (s. S. 199, Anm.) (höhere Serien sind noch nicht gefunden 

16* 


w ai 1 e I ti L 11 ) 


iyZ4 bichtbar 5852- 7544 A 


Hertz«««) 
Dorgelo und 
Abbinck««’G 
Ly man und 
S a VI n d e r s ««^) 

Burns»««D 


I Extremes Ultraviolett 
1926 ^°0Ä) 


1 925 Sichtbar 5852 - 671 7Ä 
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Tabelle 84. 


Das Serienspektrum des Neons. 

Wellenlängen nach Paschen und Goetze und Ly man und Sanndei s-“’^). 


1. Serien, die zum Normalzustand 

1 p führen. 

A. Zweite Nebenserien 1 p — m s. 

III. Serien, die z n d e n a n g e r e g t e u 
Zuständen 2p führen. 

A. Zweite Nebenserien 2 p m s. 

m = 

2 

3 

1 

m — 

3 

4 

5 


1 p - m Sg 

1 p - m s.i 

735,95 

743,73 

626,91 

629,75 

600,04 

602,74 

B. Erste Nebenserien Ip — 

m d. 

m = 

3 

. 4 

5 

1 p - m s/ 

1 p-m da 

1 p — m ds 

615,62 

618,67 

619,04 

598,89 
} 598,81 

587,17 

589,93 

II. Serien, die zu den angeregten 
Zuständen 2s führen. 

Hauptserien 2s-mp. 


m = 

2 

3 

4 

2 sa-mpi ! 
2 s 2 -mpo 
2 s 2 -mp 3 
2 sa-ni p 4 

2 Sa-m ps 

2 s 2 -mp 6 

2 Sa - m p 7 

2 Sa-m Pa 

2 Sa- m pio 

5852,4875 

6598,953 

6652,093 

6678,275 

6717.042 
6929,465 

7024.043 
7173,938 
8082,460 

3520,467 

3593,631 

3633,657 

3593,519 

3600,161 

3682,232 

3685,728 

3701,222 

3754,206 

2872,663 

3078,875 

3126,190 

3076,971 

3079,175 

3147,701 

3148,603 

3153,404 

3167,568 

2 S 3 - m Pa 

2 s 3 -m ps 

2 S 3 - m P 7 

2s3-mpio 

6163,594 

6266,495 

6532,881 

7438,885 

3460,523 

3466,575 

3609,170 

2980,642 

2980,922 

3045,949 

3063,695 

2 s 4 -m pi 
2s4-m Pa 
2s4-m Pa 

2 S 4 - m p 4 
2 S 4 - m ps 

2 84-111 pe 

2 84-111 P 7 
2 s 4 -mps 
2s4-mpio 

5400,556 

6029,999 

6074,337 

6096,162 

6128,457 

6304,789 

6382,991 

6506,527 

7245,165 

3351,744 

3418,002 

3454,193 

3417,901 

3423,910 

3498,059 

3501,211 

3515,186 

3562,942 

2929.312 
2949,043 
2992,420 
2947,297 
2949,316 
3012,129 
3012,955 
3017,348 

3030.313 

2 Sa-m Pa 
2s5-mp4 
2s5-mpB 
Sss-mpa 

2 S 5 - m P 7 
2 s 5 -^-mp 8 
:2 S 5 — m Pa 

2s5-mpio 

5881,896 

5944,834 

5975,534 

6143,061 

6217,279 

6334,428 

6402,246 

7032,410 

3369,905 

3369,806 

3375,645 

3447,701 

3450,761 

3464,334 

3472,568 

3510,714 

2913,168 

2911,461 

2913,417 

2974,714 

2975,518 

2979,806 

2982,663 

2992,438 


2 pi m So, 


7304,82 

59()6,71 

2p^-ms,i 


7724,()2 

6249,59'! 

2 po-m So 


()401,07() 

5349,210 

2 po-m Sa 


()42 1,708 

5'!55,403 

2p2-:-m s,i 


6721,144 

557(),049 

2 Pa — ni S5 


6759, 58() 

5589,378 

2 p-i m So 


6351,873 

5'1 14,781 

2pa-m S4 


6()6(),893 

5538,()4 1 

2 P4- m Sa 


6328,173 

5'298,'20() 

*2 P 4 -ms 4 




2 p4 - - m Sr, 


6678,275 

5533,()78 

2p6- mso 


6293,766 

5274,043 

2 pr,-m Sa 


6313,()92 

5'2S0,07() 

2p.r;-m S4 


6()02,9()7 

5494,407 

2p5-m S5 


()()40,()12 

5507,339 

2 pß - m Sa 


6118,027 

5150,077 

2p6-m S4 


()409,753 

536(),(r23 

2 Po - m Sr, 


()444,721 

5'17'2,314 

2 p7 - m Sa 


()046,158 

5099,042 

2 p7 - m Sß 


6064,552 

5104,()88 

2 P7-m S4 


6330,901 

5'!04,7()7 

2p7-m Sr, 


63()5,013 

5'! 16,80(1 

2 pg-m Sa 


5939,319 

5(r22,850 

2ps-- m S4 


6213,878 

5'2'2'2,349 

2pK -m Sc 


()24(),73.1 

5234,022 

2 Pi, msr. 


6182,161 

5188,609 

2pio m Sa 


5433,()52 

4656,383 

2pi„-m Sa 


5448,514 

46(11,095 

2pi(, "in S4 


5662,553 

4827,342 

2pio -in Sß 


5()89,807 

4837,'! 14 

B. Erste Nebenserien 2 p 

m il. 

m = 

3 

4 

5 

2 pi-msx'' 


6738,058 

5770,307 

Spi-mda 


7112,2 

(1042,013 

*2p4 -mdß 




2pa-niSi' 

8771,64 

59() 1,626 

5191,327 

2 p2-msi" 

8783,78 

59()5,438 

5193,118 

2 p2~msi"" 


5966,171 

5193,227 

"2p2-radi" 




2 p2-m da 


6252,732 

5410,12 

2 p2-md3 


6258,796 

.5412,655 

2 p2~md5 


6273,018 

5418,555 

2 p2 -mdo 

— 

6276,039 

5420,155 



Serienordiiung des ersten Neonspektruins. 
Tabelle 84 (Fortsetzung). 
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2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

‘"2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

‘"2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 


B. Erste Nebenserien 2 p-- 


m 

= • 

3 

4 

Pi! 

m s/ 

8679,50 

5918,914 

Pa 

mda 


6205,787 

P:r 

mdg 


6225,742 

Pd - 

ms/ 


5898,406 

Pd- 

m Si" 

8647,04 

5902,097 

Pd - 

m Sj'" 

8654,380 

5902,475 

Pd - 

m s/'" 

8655,52 

5902,792 

Pd 

m d/ 

9220,28 

6174,888 

Pd- 

m d/' 

9221,50 

6175,291 

Pd- 

m da 


6183,169 

Pd 

m dij 


6189,076 

Pd 

mdi 

9314,00 

6193,078 

Pd- 

m dg 


6202,981 

P5 

m Sj' 

8571,27 

5868,417 

Ps 

ms/' 

8528,87 

5872,149 

P6- 

m s/'" 

8591,266 

5872,827 

P6 

md/' 

9148,72 

6142,508 

Ps 

m da 

9221,88 

6150,303 

Ps- 

m dg 


6156,145 

Ps- 

m dg 



Ps 

m d„ 

9310,65 

6172,821 

Po 

m Si' 

8248,8 

5868,417 

Po 

m s/' 

8295,392 

5718,899 

Po 

m s/" 

8266,092 

5719,236 

Po ■ 

m Si"" 

8267,14 

5719,532 

Po 

m dl' 

8780,63 

5974,640 

Po- 

m d/' 


— 

Po - 

m da 

8830,80 

5982,401 

Po 

m dg 

8853,97 

5987,933 

Po 

m dl 

8865,72 

5991,675 

Po 

m dg 

8919,43 

6000,951 

p? 

m s/ 

8118,554 

5652,571 

Pt- 

m s/' 

8128,95 

5656,030 


m d. 


5 


5158,894 

5374,976 

5383,257 

5143,265 

5145,011 

5144,933 

5145,122 

5355,176 

5355,403 

5358,020 

5360,442 

5362,248 

5366,222 

5120,506 

5122,252 

5122,337 


2 

2 

2 

2 

°2 

*2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 


B, Erste Nebenserien 2p~ 
m = I 3 , I 4 


P 7 --mSi 

P7-mdi" 

P7-m da 

P7“.m dg 

P7-md4 

PT-nidg 

p7~mdo 

ps-ms/ 

Ps-msi" 

Ps-ms/" 

Ps-ms/'" 

Pa-nnd/ 

p8--m 

Pa - mda 

Pa-mda 

Ps-mdi 

Pa -in dg 


8136,423 

8634,688 

8681,93 

8704,15 


8778,78 

7927.09 

7937.010 
7943,193 

8417,24 

8418,447 

8463,42 

8484,52 

8495,359 

8544,66 


5656,656 

5906.440 
5913,642 
5919,037 
5922,709 

5934,458 

5559,087 

5562.441 
5562,765 
5563,047 
5804,098 
5804,454 
5811,417 
5816,645 
5820,176 
5828,910 


5333,323 

5335,710 


5120,506 

5005,150 

5005,333 

5203,897 

5206,565 

5208,865 

5210,567 

5214,337 

4955,382 

4957,031 


2 Pa -ms/' 

2 Pa -ms/" 
*2 Pa -ms/'" 
2p9-md/ 

2 Pa - null" 
2 Pa -mda 

2 Pa -in di 
2pa md/ 


7833,12 

7838,98 

8300,338 

8301,56 

8365,82 

8376,45 

8377,630 


5511,176 

5511,485 

5748,286 

5748,650 

5760,585 

5764,063 

5764,432 


2pio -m s/ 
2pia -m s/' 
2piü-m s/'" 
2pio- md/' 
2pio mda 
2pio - md;, 

2pio 111 dg 

2pio-mde 


7051,288 

7059,113 

7064,72 

7427,425 

7488,85 

7537,78 

7544,08 


5113,665 

5116,495 

5117,011 

5320,550 

5326,407 

5330,791 

5341,099 

5343,295 


m d. 


5 


4957,125 

5151,958 

5154,423 

5156,662 

5158,322 

5163,474 

4883,403 

4884,915 

4885,084 

5074,062 

5074,190 

5076,581 

5078,762 

5080,376 

5083,968 


5031,483 

5035,989 

5037,577 

5037,737 

4536,312 

4537,683 

4537,764 

4700,469 

4702,526 

4704,394 

4708,857 

4710,058 


worden). Vorstehende Tabelle 84 enthält nur die ersten 3 Glieder jeder Serie 
(soweit sie bekannt sind; von manchen Serien fehlen noch die ersten, im 
Ultrarot liegenden Glieder). Die Zahlen der Tabelle 84 sind den Tabellen 
von Pasch en-Goetze entnommen und durch die Angaben von Ly man 
und Saunders^o'?) vervollständigt. 

Die Serienbezeichnungen in Tabelle 84 beruhen auf den von Paschen 
eingeführten empirischen Termsymbolen; man vgl. über ihre Bedeutung 
und Beziehung zu den quantentheoretischen Termsymbolen S.249 und 253. 

m ist die Laufzahl, die im Neonspektrum mit der Mauptquantenzahl n 
nicht immer übereinstimmt (Tab. 85). Vgl. Anmerkung S. 201. 

Die Striche in Tabelle 84 entsprechen den noch fehlenden Linien und 
ganzen Serien (S.249— 250). 

Man sieht in Tabelle 84, wie sich die starken Linien im Sichtbaren in 
der Gegend von 5— 6000 Ä häufen; die charakteristische Entladungsfarbe 
wird verständlich. 

3. Das Neonspektrum im elektrischen Feld. Im Helium hat man nach 
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S.222 in starken elektrischen Feldern das Auftreten vie lei neuen 
Linien beobachtet, die man als „verbotene" Kombination sonst bckaimtei 
Terme deutete. Im Neon müßte ein analoges Außerkraltsetzen dei^ Aus- 
wahlregeln für 1 und j eine ungeheure Vermehrung der Linienzahl mit sieh 
bringen. Nyquist®®^) hat 50 solcher verbotener Linien im clekti isclieii 1 ekl 
beobachtet. Auf einen schwachen Stark-Effekt ist vielleicht auch die in 
den Paschen sehen Aufnahmen nach S. 250 auftretendc verbotene (in l a- 
belle 84 mit O bezeichnete) Serie 2p7 — md^ zurückzuführen.^ S a ii n d e i s •'' ' ) 
beobachtete neuerdings im extremen Ultraviolett ,, verbotene" Limen Ip ip^, 
Ip — 2p6 und Ip— 2p4 (vgl, aber zu dieser Deutung Dorgelo und Ali- 
bi n c k ^) ) . 

Über die Aufspaltung der Neonlinien im elektrischen kehl s. 
ebenfalls die Versuche von Nyquist®^^); das Material ist von Meill- 
ner^^^) nach dem Pas dien sehen Serienschema geordnet worden. 

4. Das Neonspektrum im magnetischen Feld. Das empirische Ma- 
terial über die Aufspaltung der Neonlinien im magnelischeii ladd ist 
geliefert worden durch die Arbeiten von L o h m an n P urvis'''''^), 
Takamine und Jamada^^^), Nagaoka-’^'*) und neuerdings von 
Back®^^), der die Aufspaltungsbilder von 24 Linien genau aiismaß (vgl. 
auch Waran E)[e Bilder sind sehr verschieden - aiigelangeii vom 
„normalen" Triplett bis zu Aufspaltungen mit 12 und 15 Kom|ioiien(en. 

Die theoretische Analyse der Zeemannautspaltungen im Neon- 
spektrum wurde von Runge®^'^’^) 1907 begonnen („Ciesetz der rationalen 
Aufspaltungsfaktoren", wonach die Aufspaltungen rationale Viellache der 
,, normalen" Lorenzschen Aufspaltung sein müssen). Sommerl eld'"') 
führte die Aufspaltung der Linien auf diejenige der 'lerme zma'iek. 
Lande®!®) bewies auch am Neonspektrum die S. 204 angegebene Beziehung 
zwischen der Zahl der Aufspaltungskomponenten eines Terms mul sei- 
ner Quantenzahl j (Zahl der magnetischen Terme =^~2j-|-I), die nac'li 
S.204 modellmäßig leicht erklärt werden kann. Er formulierle gleichzeitig 
die Auswahlregel für die magnetische Quantenzahl m (Am - = | ’h 

S. 200). Diese Regeln genügen, um die Anzahl der Aufspallnngskompo- 
nenten auch beim Neon richtig vorauszusagen. Über die Ent fern ting 
der Komponenten von der Stelle der unaufgespaltenen I.iiiic mul ihre 
modellmäßige Deutung siehe die Arbeiten von Lau d e®'®- ®‘“‘'), 
Back®!!^), Goudsmit®®Q, Hund®®®), sowie die Bücher von Back und 
Lande®®®) und Hund®®®Q. 

Termsystem des ersten Neonspektrums. 

1. Die Neonterme. Die Kenntnis der Serienzusammenhänge führt 
nach S. 195 zur Kenntnis der Einzelterme. Pasc h en •’®'' ®®®) hat das ge- 
samte Neonspektrum als eine Kombination von 4 'rerrnfolgen tler s-Arl, 
10 Termfolgen der p-Art und 12 Termfolgen der d-Art erkannt. L'olgeiule 
Tabelle 85 enthält die Termwerte bis m — 8 nach Paschen-Q oetze 
(„Seriengesetze der Linienspektra", Springer 1922), der „Ciriindtcnn" ist 
nach Ly man und Saunders®®'?) angegeben. 

2. Formelmäßige Darstellung der Neonterme; verschobene Terme. 
Paschen®®!-®®®) stellte die Neontermfolgen durch die Ritz sehe Formel 
(s. S.221) dar. Bezüglich der Konstanten sei auf die Originalarbeit von Pa- 
schen, sowie auf die Bücher von Fowler'^®®) und Hicks'?®Q (S. 208, 319) 
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Tabelle 85. 

Das Termsystem des Neons. 




s -Terme (1 = 0). 

p-Terme (1 = 1) 

m 

n 

Sä 

S;i S4 

Sä 

Pi 

P2 



j = l 

j = 0 1 


j = 2 

j = 0 

j=l 

1 

2 

2 

3 

38040,731 

39 1 10,808 

39470,160 

39887,610 

20958,718 

22891,003 

1 

4 

14506,53 

14651,88 

15141,50 

15332,17 

9643,510 

10221,687 

4 

5 

7272,964 

7323,132 

8016,679 

8101,291 

5342,445 

5570,750 

5 

6 

4201,806 

4223,467 

4962,103 

5004,811 

3240,040 

3350,981 

f) 

7 

2605,394 

2616,576 

3372,371 

3396,713 

2015,95 

2126,25 

7 

8 

1 667,664 

1675,101 

2439,967 

2456,084 

1 264,25 

— 

8 

g 

1072,452 

1 077,331 

1 848,546 

1 858,065 

747,90 


00 

oo 

- 781,346 

-780,8 

1 0 

0 

-730,0 

763,0 







p-Terme (1 = 1) 




m 

n 

1^3 

P4 

Pä 

Pg 

P7 

P« 

Po 

PlO 



j=0 

j=2 

j=l 

j = 2 

j = l 

j = 2 

j = 3 

j = l 

1 

2 

2 

3 

173930 

23012,015 

230()0,944 

23 157,342 

23613,586 

23807,852 

24105,229 

24272,411 

25671,654 

3 

4 

10528,095 

10220,817 

10272,127 

10891,040 

10916,780 

1 1 030,293 

11098,719 

11411,490 

4 

5 

6062,146 

5550,650 

5 573,896 

6280,708 

6289,812 

6338,150 

6370,29 

6479,926 

5 

6 

3952,655 

3332,150 

3344,458 

4085,59 

4089,950 

4114,714 

4132,28 

4181,293 

6 

7 

2780,61 

2101,4 

2107,1 

2869,15 

2871,44 

2885,75 

2896,54 

2920,09 

7 

8 

2015,951 

1 356,0 

1 355,8 

2126,25 

2126,25 

2137,8 

2142,4 

2156,5 

8 

9 

1 602,1 

- ■ 

8()4,0 

1 638,0 

1 638,0 

1 642,6 

1 647,2 


00 

00 

0 

780,4 

783,4 

0 

0 

0 

0 

0 






d -Terme 

(1 = 2) 




m 

1 

1 

Si' 

s/" 

Sl'" Si"" d,' 

clT' 



j== 1 

i i ==2 

j = 3 

i j -■= 3 1 

j == 

3 

j=.2 

3 

3 

11493,777 

1 1 509,498 

1 1 519,257 

11520,818 

12228, 

,051 

12229,816 

4 

4 

6121,687 

6132,505 

6133,562 

6134,473 

6880, 

,789 

6881,853 

5 

5 

3633,432 

3640,106 

3639,752 

3640,473 

4402, 

,564 

4403,132 

6 

6 

2284,565 

2287,288 

2287,022 

2289,452 

3056, 

,202 

3056,560 

7 

7 

1 468,399 

1 471,002 

1 470,822 

1471,550 

2243, 

,920 

2244,170 

8 

8 

940,428 

942,297 

942,209 

942,349 

1718 

,220 

1718,368 

00 

CX3 

-780,646 

-780,5 

1 --780,4 

780,3 

0 

0 






d -'I'erme 

(1=2) 



ni 

n 

CI 2 

dg 

di 

dT 

dä 

de 



j = l 

j-2 

j = 3 

j = 4 

. j = l 

j = 0 

3 

3 

12292,853 

12322,259 

12337,323 

12339,151 

12405,233 

12419,875 

4 

4 


6917,919 

6928,369 

6929,461 

6954,126 

6961,797 

5 

5 

4412,438 


4427,148 

4427,771 

4441,035 

, 4446,443 

6 

6 


3066,464 


3070,961 

3078,128 

3081,236 

7 

7 

2246,577 

2248,114 


2254,011 

2257,525 

2260,272 

S 

8 



1724,170 

1724,341 

1 727,573 

1 729,075 

00 

03 

0 


0 

0 

0 

0 
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verwiesen. Ein Umstand, der bei der Betrachtung der Tabelle 85 sofort 
in die Augen springt, erfordert aber eine Erklärung. Man sieht, daß von 
den 26 Termfolgen nur 16 für m = oo gegen Null konvergieren; die übri- 
gen 10 konvergieren gegen einen bei etwa —780 gelegenen Grenzwert. 
Das heißt mit andern Worten: von den Neonserien konnte nur ein Teil 
als Differenz zweier Rydb erg sehen (bzw. zweier Ritzschen) Terme 


0 ) 


Rn b Rn c 

(Hi -|- cTj)^ (Ug + a^y 


dargestellt werden, für die übrigen war aber eine Darstellung von der Form 


( 2 ) 


Rn c 


/ Rn b 
1(1^2 + ^2)^ 



möglich („verschobene Terme"). Ein solches Verhalten ist nach den Vor- 
stellungen der S.207 leicht verständlich. Dort wurde die Möglichkeit vor- 
ausgesehen, daß ein Ion in einigen energetisch verschiedenen Zuständen 
existieren kann, je nachdem, welches Elektron dem Atom entrissen ist 
oder wie sich die verbleibenden Rumpfelektronen zusammenschließen. 
Wir können uns nun vorstellen — diese Erklärung ist zuerst von Gro- 
trian92o) gegeben worden — daß das Neon zwei Arten von einwer- 


tigen Ionen bilden kann, deren Energie wenig verschieden ist 


AW 
h • c 


= 780 cm~i, was etwa 0,1 Volt entspricht). Dann ist der Nullpunkt der 
Termzählung im Bogenspektrum nicht mehr eindeutig; die eine Art der 
Terme wird von einem in Wirklichkeit um 780 cm~i höheren Nullpunkt 
gezählt als die andere. Wenn zwei Terme gleicher Art kombinieren, so 
bleibt diese Differenz verborgen, denn die Formel lautet für die Kombi- 
nation zweier „verschobener" Terme (bezogen auf den Nullpunkt der „iin- 
verschobenen") 


( 3 ) 


Rn 

(Ui -F ay 



Rnb 

.(^1 + ö ' s )' 



die „Verschiebungskonstante" 780 hebt sich also in derSerienformel heraus. 
Anders wenn zwei Terme verschiedener Art kombinieren, dann ent- 
steht die Formel (2). Die tatsächliche Existenz von Serien, die nur durch 
(2) wiedergegeben werden können, beweist modellmäßig das Auftreten 
solcher Emissionsvorgänge, bei denen, gleichzeitig mit einem „Sprung" 
des Leuchtelektrons das Ion (richtiger gesagt, der Atomrumpf), um den 
das Leuchtelektron kreist, aus der einen Form in die andere übergeht. D. h. 
gleichzeitig mit dem Quantensprung des Leuchtelektrons führen die 
Rumpfelektronen eine „Quantenumlagerung" aus, die mit einer Energie- 
änderung des Rumpfes um etwa 780 cm~i verbunden ist. 

Das Vorhandensein solcher „doppelter Elektronensprünge" hat also 
ermöglicht, alle Terme des Neonbogenspektrums auf einen gemeinsamen 
Nullpunkt zu beziehen. Welchen von den beiden Nullpunkten man dabei 
wählt, ist natürlich willkürlich; man könnte ebensogut die Pas dien sehen 
„normalen" Terme als um -j-780 „verschoben" ansehen, und die „ver- 
schobenen" als „normal" bezeichnen. 

Nach dem zuerst von Bohr postulierten, „Aufbauprinzip" soll die ein- 
mal abgeschlossene Elektronengruppe in allen schwereren Atomen unver- 
ändert erhalten bleiben. Die Anordnung der 2-quantigen Elektronen- 
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schale^ (L-Schale) in den schweren Atomen muß also dieselbe sein, wie 
diejenige der äußern Elektronenschale im Neon. Man wdß aus den Rönt- 
genspektren, daß die L-Schale drei lonisierungsspannungen (Absorptions- 
grenzen) besitzt (Lj , Ljj, Ljjj), und man hat bestimmte Oesetz- 
manigkeiten für die Abhängigkeit der Energiedifferenzen Ljj — Lj und 
Liii“ Lji von der Kernladung 2 aufgestellt. Grotrian^so) ^at, bei seiner 
Begründung der oben angeführten Auffassung über den Ursprung der 
verschobenen Neonterme, gezeigt, daß eine Extrapolution der Röntgenterni- 
differenz Lju — Lu aut die Kernladung 10 (Ne) gerade zu der „Verschie- 
bungskonstante" 780 cm~i führt. Demnach handelt es sich bei den „un- 
verschobenen" Termen um die Anregung eines Lj „-Elektrons, bei den 
„yeischobenen" um die Anregung eines Ljj-Elektrons, d. h. einmal 
eines 2 p» /^-Elektrons (n-=2, 1 = 1, \ = ein anderes Mal eines 2pi/- 
Elektions (n==2, 1 = 1, Nach der S. 209 entwickelten Vorstellung 

wird man dagegen sagen müssen, beide Termarten entsprächen der An- 
legung von 2p-Elektronen; jedoch schließen sich die Rumpf elektronen 
das eine Mal zu einem Rumpfmoment jr = V 2 , das andere Mal zu jr^Vs 
zusammen. 

3. Zuordnung der Quantenzahlen n, 1 und j. In Tabelle 85 sind die 
Ferme zunächst nach Pasch en^ohaos) 26 Termfolgen geordnet, die 
dann auf drei Gruppen: — s-, p- und d-Terme — verteilt sind. Diese Ver- 
teilung ist nach S. 200 gleichbedeutend mit der Zuordnung der Quanten- 
zahl 1; sie wird so vorgenommen, daß alle beobachteten Termkombi- 
nationen der Auswahlregel Al = ^i (S. 199) genügen. Links stehen die 
nach S.201 empirisch bestimmten „Laufzahlen" ni; es folgen die wahren 
Quantenzahlen n, die bei den s- und p-Termen um 1 größer sind als 
die Laufzahlen m; bei den d-Termen ist m — n. Die Ursache liegt darin, 
daß im Neonatom die 2s- und 2p-Bahnen nach dem Bohrschen Schema 
und der Paulischen Regel schon „besetzt" sind, so daß nur der Grund- 
term Ip die MauptqLumtenzahl n=2 haben darf. Wir sehen, daß einer 
Kombination (n, 1) bei den s-Termen 4, bei den p-Termen 10, bei den 
d-Termen 12 verschiedene Terme entsprechen. In der zweiten horizon- 
talen Reihe sind die zu ihrer Unterscheidung von Paschen eingeführten 
Bezeichnungen wiedergegeben. Sie beruhen im allgemeinen darauf, daß 
Indices in der Weise angehängt werden, daß dem größeren Index bei glei- 
chem (m, 1) auch ein größerer Term entspricht. Durch Verwechslung 
wurden 4 d-Fermtolgen zuerst als s-Terme klassifiziert; so entstanden die 
Bezeichnungen s/, s/' usw. Die Termfolge md/' und md./ wurde eben- 
falls erst später von mdi' bzw, mcK getrennt. 

Der nächste Schritt nach dieser ersten Ordnung bestand in der 
Zuteilung der dritten Quanten zahl j. Sie wurde implizite von 
Grotrian^is) explizite von Lande^^^) durchgeführt; man findet 
die j-Werte der einzelnen Termfolgen in der dritten Horizontalreihe. Die 
Zuordnung der Quantenzahil j erfolgt, wie S. 199 angegeben, in der Weise, 
daß nur Kombinationen mit A j = ^ 1 oder 0 (zweite Auswahlregel) im 
Spektrum auftreten dürfen. Man kann sich durch Vergleich der Tabelle 85 
mit Tabelle 84 über den Erfolg dieser Termordnung vergewissern. Die 
26 Termfolgen müßten beim Fehlen jeder Auswahlregel 26 Serien mit 
dem Endterm Ip, sowie (4 -f 10) X 26 = 364 Serien mit den Endtermen 2p 
und 2s ergeben (vgl. etwa Tabelle 79). Durch die Auswahlregel der Quan- 
tenzahl 1 (A 1 = ^1) werden von diesen Serien 10 bzw. 4(12-1-4)-)- 
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10.10 = 164 „verboten". Es bleiben also zunächst 16 ultraviolette Grund- 
serien und 200 zu den Zuständen 2s und 2p führende Serien „erlaubt". 
Die Zuordnung der j-Werte nach Lande und die Auswahlregel Aj = =Fl 
oder 0 schränkt diese Zahl auf 7 Grundserien und 142 Serien mit dem 
Endterm 2s und 2p ein. Unsere Tabelle 84 zeigt 5 Grundserien und 
130 Serien, die zu 2s und 2p führen. Von diesen Serien sind 129 ,, er- 
laubte", und nur eine mit O bezeichnete Serie 2p7— md^, die in den Pa- 
schen sehen Aufnahmen durch einige schwache Linien vertreten ist, wider- 
spricht der Auswahlregel der j-Zahlen (j=3 im Anfangs- und j = l im 
Endzustand). Von den fehlenden 13 „erlaubten" Serien, entsprechen die 
beiden fehlenden Grundserien und 6 zu 2p führende Serien den Übergängen 
von j = 0 zu j = 0. Die Erfahrung zeigt, daß solche Serien nicht nur im 
Neonspektrum, sondern auch in allen andern Spektren nicht auftreten. Wir 
können also die Auswahlregel für die Quantenzahl j (Aj=^l oder 0) 
durch eine Zusatzregel: 

der Übergang 0— vO ist für j verboten 

ergänzen. 

Es bleiben somit nur noch 7 nach den Auswahlregeln zulässige Serien 
unaufgefunden; sie sind in Tabelle 84 mit * bezeichnet. Man wird sie 
sicher bei genauerer Beobachtung finden; es sind dies die Serien 2p|--md5, 
2p2— md/', 2p4— ms4, 2p5— mdg, 2p6— md/', 2p7— mdö und 2p.,— msi"". 

Soweit führt die Klassifikation der Neonterme mit Hilfe der „Auswahl- 
regeln". Die Termdefinition mit n, 1, j ist aber noch nicht eindeutig, da 
jeder Kombination dieser Zahlen noch mehrere Terme verschiedener Größe 
entsprechen. Man ersieht dieses am besten aus folgender kleinen 'Fabelle: 


Tabelle 86. 

Quantenzahlen der Neonterme. 


j 

1 = 0 (s-Terme) 

1 = 1 (p-Terme) 

1 = 2 (d-Ternie) 

0 

S 3 

Pi , Pa 

d(! 

1 

$2 , S4 

P 2 , Pö, Pt, Pio 

Sih da , /Iß 

2 

S 5 

P4 , Po , Ps 

SiT s/'A d/', d,. 

3 


Po 

dp, d 4 , 8/" 

4 



dl 


Einer bestimmten Kombination (n, 1, j) entsprechen also noch bis 
4 Terme. 

4. Modellmäßige Deutung des Termsystems. Es wird nun versucht, 
diese Termmannigfaltigkeit durch die S. 205 ff. allgemein angegebene modell- 
mäßige Überlegung zu erklären, d. h. durch die Annahme, daß das Gesamt- 
impulsmoment j auf verschiedene Weise durch vektorielle Addition der 
Bahnmomente 1 und der Eigenmomente s aller äußern Neonelcktronen 
zustande kommt (frühere Erklärungsarten s. Lande ^21^^ Lande und 
Heisenberg 922 )). Nach S.209 hat Neon 2 Elektronen in einer abge- 
schlossenen K-Schale (n = l) und 2 Elektronen in einer abgeschlossenen 
Gruppe 2s (n = 2, 1 = 0); die übrigen 6 Elektronen bilden zwar im un- 
angeregten Neon eine abgeschlossene 2p-Gruppe (n = 2, 1 = 1), müssen 
aber im angeregten Neon nach S.210 alle als „Valenzelektronen" behandelt 
werden. Man müßte also eine sehr komplizierte Termmannigfaltigkeit er- 
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warten, wenn die Paulische Regel nicht bestände. Nach dieser Regel wird 
aber für die Termmannigfaltigkeit am Ende einer Periode die Anzahl der 
Elektronen maßgebend, die bis zur nächsten abgeschlossenen Untergruppe 
ftriilen; im Neonrumpf ist dieses nur ein einziges Elektron, und daher 
wild das ganze Spektrum viel einfacher; es entspricht in vielem dem Spek- 
trum der Erdkalien oder des Heliums, deren Rümpfe ein Elektron zu 
viel, d, h. außerhalb der letzten abgeschlossenen Gruppe haben. 

Nach der Paulischen Regel müssen sich im unangeregten Neonatom 
alle Eigenmomente s der 6 äußern 2p-Elektronen zu einer Resultante ^ s = 0 

und alle Bahnmomente 1 zu einer Resultante^l = 0 addieren; diese beiden 

Summen geben dann das Oesamtmoment j = J^s -[-^1 = 0. Jedes von den 
6 2p-Elektronen hat das Eigenmoment s = V 2 und das Bahnmoment 1 = 1 . 
Wenn ein Elektron angeregt wird, so hinterbleibt ein Rumpf, in dem ein 
Elektron ,,feldt"; die Momente der 5 Rumpfelektronen müssen sich also 
ebenfalls zu2Ll = l und zu2L"s = V 2 addieren, damit das eine fehlende Elek- 

1-5 1-5 

tron mit seinem R — 1 und Sß= V 2 hie Schale ,, abschließen" kann. Wir 
haben also einen Rumpf mit ^s-:V,und = 1 und ein angeregtes Elek- 

1-5 " 1-5 

tron mit Sß = V 2 und Iß = 0,1,2... Wieviel verschiedene Terme sind da- 
nach zu erwarten? 

Die Abzählung kann nach S. 207 auf zwei verschiedene Weisen durch- 
geführt werden, die beide bezüglich der Anzahl der zu erwartenden Terme 
zu demselben Resultat tühren, aber bezüglich der zu erwartenden relativen 
Term große sehr verscTiiedene Ergebnisse liefern. 

Die erste Methode ist S. 207 (Anmerk.) angedeutet und S. 226 beim 
Helium angewandt. Man zerlegt die Addition sämtlicher 1 und sämtlicher s 
zu dem Gesamtimpulsmoment j in zwei Stufen, indem man sich vorstellt, 
daß die 1 an sich, und ebenso die s an sich ganz-(bzw. halb-)zahlige 
Summen und s ergeben, und daß das Gesamtmoment j eine vek- 

toriellc. Summe von J:! und ^’s darstellt. 

Dieses Verfahren wurde von Goudsmit^-") und Hund^ss) zuerst 
1025 auf das Neonspektrum angewandt; man s. die (durch die Annahme 
des rotierenden Elektrons vervollkommnete) Darstellung im Buch von 
Hund^"®‘^). Der ganze Atomrumpf gibt ^1 = 1 und Jl’s = V‘>- ist also 

1-5 . 1-5 

einem einzigen p-Elektron (1 = 1, 8 = 72 ) äquivalent. Bei der Addition von 

Ji;s = V 2 mit Sß = Vs des Leuchtelektrons ztiJüfs können zwei ganzzahlige 
1-5 “ 1-6 

Werte herauskommen: JL\s = 0 und ^s = 1. Dieses gibt, genau wie beim 
1-6 1-6 

Helium (S.226), zwei Termsysteme: ein Singulettsystem (r=2.2i's-{-l = 1 ) 
und ein Triplettsystem (r = 2 s-j- 1 =3). Der Grundterm hat ^s = 0 
(abgeschlossene Schale), gehört also, wie beim Helium, dem Singulett- 
system an. 

Die Zahl der möglichen Terme ist größer als beim Helium, da bei die- 
sem der aus einem Elektron bestehende Rumpf lr==0 hatte, so daß ^1 
immer dem 7 des Leuchtelektrons gleich war. Im Neon ist dagegen im 
Rumpf ^l^tO (= 1 ); daher sind noch verschiedene Kombinationen mit 

1-5 

dem jeweiligen R möglich. 
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Da die Bezeichnungen der Tenne mit S, P, D... sich (s. S. 210) nach 
der.^1 richten, werden sie hier von den auf das Iß des Leuchtelektrons 
bezüglichen Bezeichnungen s, p, d... verschieden. Wir zählen nur die 
möglichen Kombinationen ab. 

Erster Fall: j;is = 0, j = Singulettsystem. ■ 

1-6 1-6 

a) lg = 0 (s-Terme). Mit Jtl'1^1 nur eine ganzzahlige Möglichkeit: 

1-5 

^1 = 1, also eine Termfolge ^Pi; 

1-6 

b) lg = l (p-Terme). Mit ^1 = 1 drei- ganzzahlige Möglichkeiten: 

1-5 

^1 = 0, 1, 2, also drei Termfolgen ^Sq, ^Pi, ^Do; 

1-6 

c) 1 q = 2 (d-Terme). Mit ^1=1 drei ganzzahlige Möglichkeiten: 

1 -5 

^1 = 1, 2, 3, also drei Termfolgen ^P^, 

1-6 

. Zweiter Falbes — 1, j = 2S'I oder ..Z" 1 ^ 1, Tr ip 1 e t tsy s t e m. 

1-5 1-6 1-6 

a) lß = 0 (s-Terme). Mit ^1 = 1 eine ganzzahlige Möglichkeit: JiJl — 1, 

1-5 " 1-6 

also eine ^p-Termfolge; sie ist aber dreifach, denn mögliche Werte 

von j = ^s-f-J-l sind 0, 1, 2, also 3 Termfolgen rsp. üp,,; 

1-6 1-6 

b) le = l (p-Terme). Mit ^1 = 1 drei ganzzahlige Möglichkeiten : JL’ 1 = 

1-5 1-6 

0, 1, 2, also Termfolgen vom Typus •*$, -^P, T3. Die möglichen Werte 
von j = sind 1 für S; 0, 1, 2 für P; 1, 2, 3 für D, also 

7 Termfolgen sPg, '^P^, sPs, ^D^, ^D2, -'Dß,- 

c) Iß = 2 (d-Terme). Mit ^1 = 1 drei ganzzahlige Möglichkeiten: Ad = M 

2, 3, also Termfolgen ^p^ »D, ''*B. Für j^^As-j-Al sind tlie 
Werte 0, 1, 2 (beim P-Term), 1, 2, 3 (beim D-Term) und 2, 3, 4 
(beim B-Term) möglich. Also insgesamt neun Termfolgen: ''l^,, 
'Po 'Po, 'Dl, 3Do, ^Dg, 36,, 3Bg, SB.,. 

Wenn wir nun die Termfolgen zusammenzählen, so erhalten wir ge- 
rade 26 Termfolgen, in voller Übereinstimmung mit dem empirischen Be- 
fund von Paschen, und zwar, genau wie bei Paschen, 4 s-Terin- 
folgen (Gruppe a), 10 p-Termfolgen (Gruppe b) und 12 d-Termfolgeii 
(Gruppe c). 

Damit ist bewiesen, daß die modellmäßige Vorstellung der S. 207 zur 
richtigen Voraussage der Anzahl der Neonferme vom s-, p- und d- 
Typus führt. 

■ Es fragt sich nun; welche einzelnen Termfolgen der Pas dien sehen 
Tabelle 85 den einzelnen theoretisch abgeleiteten Termfolgen zuzuordnen 
sind. Man hat z. B. bei Paschen die 4 s-Termfolgen Sg, S3, s,j, Sß; ihnen 
entsprechen in der obigen modellmäßigen Ableitung die vier Termfolgen 
^Pi, 'Pq, 'P 1 und 3p 2. Wie ist die Zuordnung im einzelnen durchzu- 
fuhren? Man hat natürlich zuerst das Kriterium der Quantenzahl j. Ein 
Vergleich mit Tabelle 86 zeigt sofort: 

Ss==3Pp 


S5 — 'Pg,' 
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unbestimmt bleibt zunächst, welcher von den beiden Termen Sg und S4, die 
beide j ~ 1 haben, den Termen bzw. zuzuordnen sei. Die Ent- 
scheidung kann hier z. B. auf Grund des Zeemanneffektes erfolgen, der 
für Fripletterme anders aussieht als für Singuletterme. Es muß danach 
der S4-rerm zum Iriplett-, der Sa-Term zum Singule ttsystem gezählt wer- 
den (man merkt auch in der ersten Zeile der Tabelle 85 sowie in Fig. 34, 
daß die Terme 28^, 2S4, 2S5 eng aneinander, der Term 2s2 mehr abseits 
liegt). Analog kann die Zuordnung auch bei den p-Termen durchgeführt 
werden. Man erhält auf diese Weise folgende Vergleichstabelle: 


Tabelle 87. 

Modellmäßige Deutung der Paschenschen Neonterme 




s-'I'erme 






p-Terme 





P a s c la e n scher 
Term 

S2 

S3 

S4 


Pi 

P2 

Pa 

IV 

Ps 

Pe 

Pt 

Ps 

Po 

PlO 

Theoretischer 

Term 

TA 

^P„ 

«Pr 

«P2 

“Po 

“Pl 

“So 

1 

“D2 

«Dr 

“P2 

“Pi 

“D2 

“Do 

«Sr 


Die Zuordnung der Tabelle 87 ist im einzelnen noch nicht gesichert. 
Bei den d-Termen ist sie noch nicht angegeben worden. 

Wenn man die Fermtabelle 85 oder die Fig. 34 nochmal genauer be- 
trachtet, und etwa die s-Termfolgen S2, S;„ s^. und Sj mit wachsendem ,n 
verfolgt, so sieht man, daß die Einteilung in ein Triplett (s^, s^, S5) und 
ein Singulett (S2), die bei n = 3 aus der graphischen Darstellung klar er- 
sichtlich ist, schon bei n = 4 vollkommen verwischt wird; bei höheren n 
tritt statt dessen eine deutliche Spaltung in zwei Gruppen zu je 2 Term- 
folgen auf: S2 und $3 streben zur Grenze —780, s^ und Sj zür Grenze 0. 

Diese Erscheinung beruht darauf, daß die S. 252 bei der Konstruk- 
tion von j aus Si, S2 s^ und Ij, lo — Iq benutzte Vereinfachung nur für 

einen idealen Fall gilt. Wir nahmen nämlich an, daß sich zuerst alle s zu 
einer ganz- oder halbzahligen ^s addieren, und alle 1 zu einer ganzzah- 
ligen Jl"!, und dann diese beide Summen zu j zusammenaddiert werden. 
Diese Annahme scheint für den Fall mit der Wirklichkeit zu stimmen, daß 
das Leuchtelektron von dem Rumpf noch nicht weit entfernt ist. Beim hoch- 
angeregten Leuchtelektron wird aber dieses Verfahren unzulässig. Man nähert 
sich vielmehr einem andern Idealfall, der bei der vollständigen Abtrennung 
des Leuchtelektrons erreicht wird (S. 205 ff.) : die fünf 2p-Elektronen des Rumpfs 

bilden ein selbständiges System, ihre R, K iö und s^, S2 S5 addieren 

sich unabhängig vom Leuchtelektron zu einem ganz-(bzw. halb-)zahligen 
Gesamtmoment des Rumpfs jr; ebenso addieren sich die Momente Iß und 
Sß des Leuchtelektrons unabhängig vom Rumpf zu einem Gesamtmoment ja, 
und aus der Addition von jr und ja entsteht das Gesamtmoment des 
Atoms j; d. h. hier muß die schon S. 226 benutzte zweite Methode ver- 
wendet werden; auch nach dieser Methode kann man die möglichen 

Terme leicht abzählen. Denn nach S.251 ist für den Rumpf ^1 = 1 und 

1-5 

^s = V2- Das ergibt für das Gesamtmoment des Rumpfes zwei Möglich- 

1 —5 

keiten : jr = und jr = Es sind dies die beiden verschiedenen Rumpf- 
zustände, die schon S.248 zur Erklärung des Termsystems herangezogen 
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wurden. Was ja betrifft, so ist es die Summe aus 1,; und s,j== Vel e\s kann 
also die Werte Vs (bei le = 0; s-Term), Vs Vs (^*2^ b, = 1, p-Ierni) 
sowie Vs und Vs (bei 16 = 2, d-Term) annehmen. Man erhält aut diese 
Weise folgende zwei Termsysteme; 


Erster Fall 

a) S-Term e 

b) p-Terme 

c) d-Terme 


ir = Va 
ja = Va 

ja = V, 

jä=V, 

h = % 

ja=% 


Termgrenzwert — 780 cm " ^ 
j 0 oder 1 also '2 Termfolgen 


j - 0 oder 1 | ^ xermfolgen 
j = 1 oder 2 j 


j 1 oder 2 
j = 2 oder 3 


4 Termfolgen 


Zweiter Fall 

a) s-Terme 

b) p-Terme 

c) d-Terme 


ja = Va 

ja = V, 

ja = % 

k-% 

ja = % 


Termgrenzwert ü 
j = 1 oder 2 2 Termfolgen 


j — 1 oder 2 
j — 0, 1,2 oder 3 


6 Termfolgen 


j — 0, 1,2 oder 3 1 
j =M, 2, 3 -oder 4 I 


Termfolgen. 



Wenn man nun die Termfolgen zusammenzählt, so erhält man wieder 
genau die 26 Termfolgen, (4 s-, 10 p- und 12 d-Termfolgen) ; ihre Vertei- 
lung auf die beiden Grenzen — 780 und 0 und ihre j-Werte entsprechen 
genau dem empirischen Schema von Pasehen und Lande (labelle 85). 

Man sieht also, daß die richtige Abzählung der möglichen Tenne 
von der Vereinfachung bei der Addition der s und 1 zum resuKieren- 
den Moment j nicht abhängt. Dagegen sind die (jesetzmäßigkeiteii iilier 
die relative Lage der Terme (auch über ihre Zeemannaufspaltimgen), \-on 
dieser Vereinfachung abhängig. Für die Terme mit kleinem n ergibt die 
Addition über und ^I, die zu einer Einteilung des Speklriims in 
1-6 1-6 

ein Singulett- und ein Triplettsystem führt, die Termgruppienmg (mul die 
Zeemannaufspaltung) mit ziemlicher Richtigkeit; bei den Termen mit grö- 
ßerem n (hochangeregte Zustände) ist dieses Verfahren mechanisch unge- 
rechtfertigt; die Einteilung der Terme in ein Singulett- und ein Tripleit- 
system geht über in eine Einteilung in ein der Grenze — 780 und ein der 
Grenze 0 zustrebendes System, die einer j-Bildung über j,- und ja entspriclil. 
Dieser Übergang ist modellmäßig im „Selbständigwerden" des Rumpfes 
und des Leuchtelektrons begründet (vgl. Goudsmit und Back”-''^'')). 

Der Grundterm, der in bezug auf das Leuchtelektron die rationale Be- 
zeichnung 2 Po*) hat, heißt in der neueren Benennung 2 iSü; denn ihm ent- 
spricht ^ s = 0 (also r = 2 .iE' s d- 1 = 1, Singulettsystem), JE 1 = ü (S-'rerni) 
und j = 0. 

5. Graphische Darstellung des Neontermsystems. Wir geben in Fig. 34 
noch eine graphische Darstellung der Neonterme mit n=— '2 bis n~8. Um 
den Grundterm anzudeuten, mußte das Diagramm unten unterbrodien wer- 
den, was durch punktierte Linien symbolisiert ist. Die Terme mit der glei- 
chen wahren Quantenzahl n sind zu einem Linienzug verbunden. Man 
sieht, warum die Laufzahlen der p- und s-Terme um 1 höher gewählt wer- 

*) Paschen sehe konventionelle Bezeichnung: Ipg. 
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den als ihre Hauptquantenzahlen. Man sieht weiter, wie sich die Terme mit 
zunehmendem n deutlich in zwei Gruppen spalten und zu den beiden 
Grenzen 0 und —780 streben. 

Die Spektrallinien in Fig. 34 aufzutragen, wie. dieses in Fig. 228 für 
Helium geschehen ist, hätte zu einer unübersichtlichen Figur geführt. 



Prüfung des Neontermsystems durch Absorptionsmessungen. 

Nimmt man den Term lp = 173 930 (2iSo in der neuen Bezeichnung) 
als Grundterm des Neons an, so müßten die von diesem Term ausgehen- 
den extrem-ultravioletten Linien (Tabelle 84) die eigentlichen Absorptions- 
linien des Neons sein. Dem entspricht, daß Neongas bis weit ins Ultra- 
violette vollkommen durchsichtig ist. Cuthbertson'^t>5c) untersuchte 
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die Auslöschung der extrem-ultravioletten Linien des Vakuum-Kohlebogens 
in einer Schicht Neon und gab an, daß die Absorption erst hinter der Linie 
595 Ä einsetzt; der Befund ist wahrscheinlich nicht richtig, die Ursache 
kann in der Benutzung einer diskontinuierlichen Lichtquelle liegen, die 
nur breite Absorptionsbanden sicher nachzuweisen gestattet (vgl. S. 229 

und 273). , , ■ u ,• 

Das elektrisch angeregte Neon vermag aber, ebenso wie Hehuin 

(S. 229) auch viele Linien seines sichtbaren Spektrums zu absorbieren. 
Meißner 897) bemerkte schon 1915, daß gewisse Neonlinien, besonders X 
6402 Ä, manchmal eine „Umkehrung" (helle Linienmitte) zeigen, was auf 
die „Selbstabsorption" im leuchtenden Gas deutet; dieselbe Erscheinung 
beobachten neuerdings interferometrisch Buisson und J ausser an »lö); 
vgl. auch Childs 999) . 

Meißner 915) stellte dann besondere Untersuchungen an, bei welchen 
das Licht einer Neonröhre durch eine zweite ebenfalls stromdurchflossene 
Röhre beobachtet wurde. Folgende Tabelle 88 enthält das Ergebnis: 

Tabelle 88 . 


Absorption im angeregten Neon. 


Ausgangsniveau 2 S 2 

Ausgangsniveau 2 S 3 

Ausgangsniveau 2 

Ausgangsniveau 2sr, 

5852 Ä 

4 Proz. 

6163 Ä 

38 Proz. 

5400 Ä ' 

OProz. 

5881 Ä 

43 Proz. 

6598 „ 

5 „ 

6266 „ 

49 „ 

6029 „ 

5 „ 

5944 „ 

56 „ 

6678 „ 

5 „ 

6532 „ 

40 „ 

6074 „ 

7 „ 

5975 „ 

19 „ 

6717 „ 

3 „ 

7438 „ 

20 „ 

6096 „ 

6 „ 

6143 „ 

()2 „ 

6929 „ 

3 „ 



6304 „ 

3 „ 

6217 „ 

25 „ 

7173 „ 

7 „ 



6382 „ 

4 „ 

6334 „ 

5() M 





6506 „ 

8 M 

6402 „ 

74 „ 





7245 „ 

8 „ 

7032 „ 

5() M 


Man sieht aus Tabelle 88, daß nur Linien der Hauptserien untersucht 
worden sind; von diesen werden diejenigen, die von Sj, und s^ ausgehen, 
stark, die von Sg und s^ ausgehenden fast gar nicht absorbiert. Das be- 
deutet, daß die Zustände 2s3 und 2s5 besonders „langlebig", d. h. ini 
Sinne der S.228 „metastabil" sind. [Meißner 977) erhielt später für die 
Lebensdauer von Sg in seinen Versuchsbedingungen 0,0038 sec., Dor- 
gelo 9i6a.) etwa 0,004 sec. für Sg und 0,0005 sec. für S3.] Von den Zu- 
ständen 2 s 2 und 2S4 ist dagegen ein spektraler Übergang zum ürund- 
term möglich; der Grundterm muß demnach ein p-Term sein. Ein analoger 
Übergang ist aber von 2S3 und 2S5 aus offenbar ,, verboten". Da S3 und Sg 
nach Tabelle 86 die j-Werte 0 und 2 besitzen, so muß der Grundtcrra 1 p 
j = 0 haben; denn dann verbietet die Auswahlregel Aj = ^l oder 0, zu- 
sammen mit der Zusatzregel von S.250 die beiden Kombinationen Ip-— 28;, 
und lp~2s5. Auf diese Weise wurde die Natur des Grundterms des Neons 
(1 = R j = o) von Jordan 923) und Qoudsmit924) noch vor der Aus- 
messung des extremen Ultravioletts aus den Meiß 11 ersehen Absorptions- 
messungen abgeleitet. 

Die beiden metastabilen Neonzustände 2S3 und 2S5 sind dem meta- 
stabilen Parheliumzustand 2^5 eher als dem langlebigerem „metastabilen 
Orthohelium" (Zustand 23S) analog, da ihre Metastabilität nur durch die 
Auswahlregel der j bedingt ist. 
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Oenaii wie. beim He wird die Lebensdaüer der iTjetastabilen Ne-For- 
men durch Verunreinigungen des Oases verkleinert, die Absprption ent- 
sprechend erniedrigt. ■ • 

Über die anomale Dispersion im elektrisch angeregten Neon, 
die ebenfalls auf das Auftreten neuer Absorptionslinien deutet, s. bei La- 
denburg, Kopfermann und Carsfu^e). Nach Dorgelo^i^'') wer- 
den auch die von 2S4 ausgehenden Linien im angeregten Neon noch 
relativ stark absorbiert — viel stärker als die von Sa ausgehenden. Er 
erklärt dieses dadurch, daß 25^ nach Tabelle 87 dem Triplettsystem ange- 
hört («Pi in der neuen Bezeichnung), während der Grundterm Ip ein Sin- 
guletterm (^So) ist. Die Übergänge vom Triplett- zum Singulettsystem sind 
zwar im Neon (und ebenso im Hg, Mg usw.) nicht so streng „verboten", 
wie dies nach S. 227 beim Helium der Fall ist; immerhin sind sie aber ,, er- 
schwert". Der 2s4-Zustand hat daher nicht die Metastabilität des 23S-Zu- 
standes des Orthoheliums, ist aber immerhin bedeutend „langlebiger" 
als 2 s 2. 


Prüfung des Neontermsystems nach der Elektronen- 
stoßmethode. 

Wir gehen nun vom Termsystem zum System der Energieniveaus über, 
um eine Prüfung nach der Elektronenstoßmethode zu ermöglichen. In 
Fig. 34 wird zu diesem Zwecke, ausgehend vom Grundterm 173 930, dessen 
Energie nach S. 193 gleich Null gesetzt wird, links die Energieskala in Volt 
(1 Volt = 8110 cm“^) aufgetragen. 

1. lonisierungsspannung. Franck und Hertz^ss) fanden 1913 die 
erste kritische Spannung des Neons bei 16 Volt; sie wurde zunächst für 
die lonisierungsspannung gehalten. Die nächste Versuchsreihe von Hor- 
ton und Davies^sy) im Jahre 1921 nach einer Methode, die Ionisierung 
von der Anregung zu unterscheiden gestattete, ergab 3 verschiedene loni- 
sierungsspannungen ; 

Vj =. 16,7 Vj = 20,0 Vj = 22,8 Volt. 

Nach einer Kritik von Franck^ys) soll aber von diesen 3 Werten 
nur der oberste (etwa 23 V) real sein und der wirklichen lonisierungs- 
spannung des Neons entsprechen. Eine genaue Bestimmung der lonisie- 
rungsspannung verdankt man Hertz^yi); er fand 

Vj — 21,5 Volt (geeicht mit VA(He)— 19,75 Volt). 

Wie aus Fig. 34 ersichtlich, ist das genau der zu erwartende Wert: 
Nach Fig. 34 müßte übrigens die lonisierungsspannung „doppelt" sein, 
d. h. es müßten bei 21,5 und 21,6 Volt zwei verschiedene lonisierungsspan- 
nungen liegen, die den beiden S.24S und 254 erwähnten Zuständen des 
Ne+-Ions entsprechen sollten. Die Elektronenstoßmethode war bis jetzt 
nicht empfindlich genug, um diese doppelte Struktur der bei 21,5 Volt ge- 
legenen kritischen Spannung des Neons bestätigen zu können. 

2. Anregungsspannungen. Franck und Hertz^^s) fanden, wie er- 
wähnt, eine kritische Spannung des Neons bei 16 Volt. Horton und 
Davies^^^) gaben an: Anregungsspannungen 11,8 Volt und 17,8 Volt 
(dazu, wie erwähnt, angebliche lonisierungsspannungen bei 16,7 und 
20,0 Volt). Nach Franck 822) sind davon nur die Spannungen in der 

Abegg-Koppel, Handbuch d. anorgan. Chemie IV 3 Teil 1. 17 
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Gegend 16—17 Volt real, die 11,8-Voltstufe rührt sicher von Verunreini- 
gungen her. In einer späteren Arbeit gaben Horton und Davies^^o) 
noch eine Zuordnung der Spektrallinien zu den einzelnen S ufen : keine 
sichtbaren Linien bis 20 Volt, alle Linien der Hauptserien bei 20 Vo 
(„zweite lonisierungsspannung"), alle Limen der Nebenserien bei 22,8 Volt 

("dritte lonisierungsspannung"). , x tt 

Nach Hertz^^^l sind die meisten dieser Angaben unbegründet. DieUi- 

sache liegt darin, daß die „Ausbeute" an unelastischen Stößen {s. S. 321 ff.) 
beim Neon, Argon, Krypton und Xenon unterhalb der lonisierungjspan- 
nungen sehr gering ist und nur nach einer besondeis empfindlichtii 
Methode einwandfrei bestimmt werden kann. Eine solche Methode winde 
von Hertz ausgearbeitet, und mit ihrer Hilfe sind zwei Anregungsspan- 
nungen des Neons 

Va = 16,65 und Va == 18,45 Volt 


ermittelt worden. Ein Blick auf Fig.34 zeigt, daß diese beiden Stuten be- 
stimmt den Termgruppen 2s und 2p (n = 3) entsprechen; man hat hier 
also wiederum „komplexe" kritische Spannungen, deren Auflösung in ein- 
zelne Komponenten erst nach einer bedeutenden Vergrößerung der Emp- 
findlichkeit der Methode möglich sein wird. _ _ _ , , r- 

Fig, 35 zeigt die kritischen Spannungen, die in einem He/Ne-ue- 
misch von Hertz gefunden wurden. Man sieht deutlich die beiden 20-Volt- 
stufen des Heliums (S. 231 ff.); die Skala wurde zur Bestimmung der kri- 
tischen Spannungen des Neons mit dem Wert V^ == 19,75 Volt tür die 
Umwandlungsspannung des Heliums geeicht. 

Hertz322) hat dann das Neonspektrum bei den Anregungsspannungen 
18,7—20 Volt photographiert. Wie schon Horton und Davies behauptet 
haben, treten unter 18,5 Volt keine sichtbaren Linien auf. Dieses ist nacli 
Fig.34 verständlich, denn die ersten nicht im extrem Ultravioletten gelege- 
nen Linien des Neons gehen von den 2p-Termen (n = 3) aus (2s — 2p), 
und diese Terme werden erst bei 18,45 Volt erreicht. Fig. 36 zeigt das 
folgeweise Auftreten der einzelnen Linien im Neonspektrum bei der Span- 
nungserhöhung von 18,7 bis auf 20 Volt. Hertz und Sharp de Vis- 
ser933) haben dann die genauen Anregungsspannungen von 5 starken 
Neonlinien bestimmt (Tabelle 89). Auch diese Zahlen sind in vollstän- 


■Tabelle 89. 


Anregungsspannungen der einzelnen Neonlinien. 


6402 Ä 

2s6 -2 Po 

18,6 Volt 

6143 „ 

2s5 -2pe I 

18,6 „ 

5852 „ 

2 Sa -2pi 

18,9 „ 

5331 „ 

2 Pio“3 do 

20,6 „ 

5341 „ 

2 Pio~3 dß 

20,6 „ 


diger Übereinstimmung mit Fig.34; insbesondere zeigt sich darin schon, 
die „Feinstruktur" der kritischen Spannung bei 18,5 Volt, indem die Linie 
5852, die von 2pi ausgeht, 0,3 Volt später erscheint als die Linien 6402 
und 6143 Ä; nach Fig.34 liegt aber der Term 2pj. (n=3) gerade um 
etwa 0,3— 0,4 Volt höher als die Terme 2pß bzw. 2p9. Daß die Linien der 
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ersten Nebenserie (2p— 3d) erst bei 20,6 Volt erscheinen, ist. ebenfalls nach 
Fig. 34 zu erwarten. 

Diese Messungen bilden eine der genauesten Bestätigungen für die 

Bohrsche Frequenzbedingung ( 2 ) (S. 193). 



Fig. 35. Kritische Spannungen 
in einem lie-Ne-gemisch. 






20,0 /o/f 

7g,ßi2o/t 

7g,2 /o/f 
7S,9/o/t 
76,77^0 ft 


Fig. 36. _ Anregung der Ne-Spektraf- 
linien durch Elektronenstoß. 


3. Akkumulative Ionisation im Neon. Nach den Ausführungen von 
S. 233 ff. sollte eine Bogenentladung im Neon bei Benutzung einer Glühelek- 
trode („normaler niedervoltiger Lichtbogen") ab 16,65 Volt (Anregung der 
metastabilen Zustände 2 S 3 und 2 S 5 ) möglich sein. Mo Ist und Ooster- 
huis^sö) erhielten im Neon auch einen „abnorm niedervoltigen Lichtbogen" 
(bis 7,5 Volt), Erklärung s. S. 235. 


V. Die Spektren des Argons, Kryptons, Xenons und der 

Emanation. 

Nach der Bohrschen Theorie des periodischen Systems und der 
Paulischen Regel müssen die 8 äußern Elektronen in den Atomen Ar,. 
Kr, X und Em qualitativ in genau derselben Weise angeordnet sein, wie 
im Ne-Atom; der einzige Unterschied besteht darin, daß die Hauptquan- 
tenzahl n der äußeren Elektronen bei Ne = 2 , bei Ar = 3, bei Kr = 4, bei 
X = 5 und bei Em ==6 ist. Auch die Termrnannigfaltigkeit, die der An- 
regung eines der äußern Elektronen entspricht, müßte bei allen Edelgasen 
vom Ne bis zur Em genau dieselbe sein; nur die relative Größe der durch 
gleiche Quantenzahlen charakterisierten Terme kann verschieden ausfallen, 

17 * 
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1 - I r- Rinriimp-sfestie-keit der Elektronen mit verscliiedenern 1 und 
von dL Kernladung, also von der Atomnuinmcr, sovxie 
Äup^u— hl n. abhängt, und nicht einfach e,ne bunkhon von 1 

Normalzustand I.ben alle W 

gruppen; es e'S daher ein n^So-Term (n=-l, 2, 3, .... h). 

daTeinzeinfvalenzeleldra wird dagegen der Orundtenn d.e Be- 

Für das mnQcpn wenn eines der p-Elcktronen angeregt ist, 

Zeichnung Jipo^ rag^^ s.Elktronen die Emission besorgt, was etwa in 

Ä? 2 r“™de"er;^^ (wahrschein- 
lich aS^h^d^EmanationJ 

,,rote^ und das schwerer anregbare oto^ ^ 

NeonspeHrum sind Pjj , i „,,ißig kondensierte Entladung); 

zuganghdi (zu «Sfkf„nt, und haben auch für die spektralanaly- 
£ uctlin™ Äe, gase Bedeutung Ota 
darlussehen der Entladung in Edelgasen s. S. 125 11 333 und 330. Dil 

n p 11 tun ET der einzelnen Spektren ist nur im halle des „rotcMi ^ pc^- 
?rums sicht: dieses ist efn „Bogenspektrum" es gehört dem neutralen 
Edelgasatom an und entsteht, genau wie das rote Neonspek i um, bei du 
itelung eines der äußern p-Elektronen. Wie beim Neon niiiß dieses Spek- 
tmm eTn? dlpehe Struktur haben, entsprechend den beiden lonenhirnien 
iT\ und ir = V 2 (S.248). Für die Entstellung der b auen Spek- 

tren sind“von vornherein zwei Möglichkeiten vorhanden: entwedei sind es 
Funkenspektren (evtl. Gemische der Funkenspektren 1., 2. und holieien 
Ordnung), oder sie entsprechen der Anregung eines s-hleklrons; aiteh ist 
es möglkh, daß beide Anregungsarten eine^ Rolle spielen Lme l.nlsdKi- 
dung könnte erst die Analyse eines blauen Spektrums und che .h^^uiaue Bi- 
stimmung seiner Anregungsspannungen ermöglichen; tiir eine solche liegen 

\/nrläiifig nur einzelne Ansätze vor. _ 

Nachdem Trowbridge und Rieh ard s«ö'‘ 0 schon 1807 gezeigt hat- 
ten, daß die oszillierende Entladung zur Erzeugung des blauen Ai-gt)n-bpc4u 
trums dienen kann, haben- L. und E. Blocli und lOej ai diU“ ) *■' 

halten des Argons, Kryptons und Xenons bei einci' oszillierenden I:.n laduiig 
in einem elektrodenlosem Rohr bei steigender Spannung unter.siieht. . le 
zeio-ten, daß dabei zuerst das rote Spektrum erscheint, dann das blaue, 
aber nicht auf einmal, sondern in drei Stufen. Sie verteilten daher^ die von 
ihnen untersuchten etwa 2000 Linien der schweren Edelgase aut je vier 
Spektren, die sie mit A (arc, Bogenspektrnm = rotes^ Spektrum), E,, En 
und Ern (äincelle = Funkenspektrum) bezeichneten. Sie deuteten also che 
drei Teile des blauen Spektrums als Funkenspektren erster, zweiter und drit- 
ter Ordnung (etwa Ar+, Ar++, Ar +•’'+). » . . 

Eine ähnliche Deutung wurde für das blaue Spektrum cles^ Argons 
schon früher von Stark und Kirschbauni'*’^'’) und I liedeis- 
dorff 92®) . gegeben. Diese hatten nämlich gefunden, daß der Doppler- 
effekt bei Ar-Kanalstrahlen an Linien des blauen Spektrums stärker aus- 
geprägt war als an denjenigen des roten Spektrums. Die Kan alstiahl teil- 
Chen, die „blaue" Linien emittierten, hatten demmich eine größere Ge- 
schwindigkeit, was Stark als Ergebnis einer höheren I.adung ansah. 


iRote" und „blaue“ Spektren der schweren Edelgase. 
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Er teilte sogar die Linien in „zweiwertige" und „dreiwertige"; jedoch stimmt 
die Einteilung nicht mit derjenigen von Bloch und Dejardin überein. 

Das blaue Spektrum erscheint nach D ejardin ^^3, öst, 988) bei folgen- 
den Spannungen: 


Tabelle 90. 

Anregungsspannungen der blauen Spektren (in Volt). 



Ar 




Ei 

Eli 

Ein 


Hl 



Bei kleiner Strom- und 

34 + 0,5 

70T2 

>100 

28,25 + 0,5 

59 + 2 

24,25 + 0,5 

51+2 

V..J iUll IC 

Bei höherer Strom- und 
Gasdichte 

19 

- 


15,5 

- 

13,0 


Differenz 

15 



12,75 

- 

11,25 

- 


Dejardin macht noch auf den Umstand aufmerksam, daß das Ver- 
hältnis: Erste lonisierungsspannung: Anregungsspannung von Ej: Anre- 
gungsspannung von Ejj beim Ar, Kr und X denselben Wert 1:2,2;4,6 hat. 
"Äußer den Messungen von Dejardin liegen noch folgende experimen- 
tellen Daten über die Anregungsspannungen der blauen Spektren vor: 

Horton und Davies^^'*^) fanden, daß Linien des blauen Argonspek- 
trums bei 34 Volt auftreten. 

S h av e r photographierte das Argonspektrum bei verschiedenen 
•Anregungsspannungen und fand: bis 30 Volt nur rotes Spektrum, ab 
31 Volt andeutungsweise auch „blaue" Linien, bei 54 Volt blaues Spektrum 
voll ausgebildet, von da ab bis 240 Volt keine neuen Linien (nach Dejar- 
din soll dagegen das Teilspektrum Ejj bei 70 Volt und E^j oberhalb 
100 Volt zuerst erscheinen). 

M 0 h 1 e r fand neuerdings photoelektrisch wirksame kritische Stu- 
fen im Argon bei 32,2 ^-0,2, bei 34,8^0,5 und 39,6^0,5 Volt. Man 
vgl. schließlich noch die Arbeiten von Seeligeri« 68 , 1009) und Lowe und 
Rose^"'^'*) über die ,, Anregungsfunktion" der einzelnen Linien des Ar-Spek- 
trums. 

Dejardin, Horton und Davies und Möhler deuten übereinstim- 
mend die kritische Spannung bei 34 Volt als die „Doppelionisierungsspan- 
nung" (Bildung von Ar+‘'‘). Demgegenüber findet Barton^so) bei der 
Kanalstrahlanalyse der Elektronenstoßprodukte Ar"^ ’^'-Ionen erst von 45 Volt 
an. Nach Dorgelo und Abbin ck^^^a) ist eine doppelte Ionisation des 
Ar schon bei 34 Volt wenig glaubhaft. Wenn man das blaue Ar-Spektrum 
als Funkenspektrum auffassen will, so müssen die kritischen Spannungen 
bei 32,2 Volt (Möhler) und bei 34 Volt (Dejardin, Horton und Da- 
vies, Möhler) beide Anregungspannnungen sein (Bildung von 
Ar ’Hind seine Anregung in einem Akt). 

Als Beweise dafür, daß die blauen Spektren wenigstens zum Teil Fun- 
kenspektren sind, können die Differenzen in der letzten Horizontalreihe 
der Tabelle 90 angesehen werden, Die zweite Horizontalreihe entspricht 
nämlich der Anregung des blauen Spektrums unter Bedingungen, die eine 
Akkumulation der Stoßenergie (S. 233) begünstigen. Die Diffe- 
renzen in der dritten Reihe stimmen innerhalb der Meßgenauigkeit mit 
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den lonisierungsspannungen der betreffenden Oase (S. 274. und 275) über- 
ein. Es liegt die Deutung nahe, daß die akkummulative Anregung des 
blauen Spektrums über die Ionisation als Zwischenstufe geht, daß also die 
blauen Spektren den Ionen angehören. 

Einen zweiten Beweis liefern die Wellenlängenmessungen von Dor- 
gelo und Abbinck^^^^) im extremen Ultraviolett Wie besonders deutlich 
ausFig.37, S.272, ersichtlich, muß derOrundterm des Ar + doppelt sein, mit 
einer Wellenzahldifferenz von 1423,20 cm-i, entsprechend den beiden mög- 
lichen Formen des Ar^'-Ions (S.260). Dorgelo und Abbinck»^^'^) fan- 
den im blauen Argonspektrum 3 Linienpaare mit einer Wellenzahldiffe- 
renz von etwa 1430; man könnte jedes Paar als Kombination eines und 
desselben Terms mit den beiden Orundtermen des Ar+ deuten. 

Demnach scheint es sicher zu sein, daß die blauen Spektren m'indestens 
zum Teil Funkenspektren erster Ordnung sind, also der Abtrennung eines 
p-Elektrons und gleichzeitiger Anregung eines zweiten ebensolchen Elek- 
trons entsprechen. 

Die Deutung der Spektren Eu und Euj als Funkenspektren zweiter und 
dritter Ordnung und der entsprechenden kritischen Spannungen als „mehj- 
facher lonisierungsspannungeri'' nach Dejardin^ss) bleibt dagegen noch 
rein hypothetisch. Es könnten ebensogut s-Elektronen bei höherer Span- 
nung ins Spiel treten. Andererseits scheint aber auch die von Möhler 
gegebene Deutung der kritischen Spannung des Argons bei 30,6 0,5 Volt 
als lonisierungsspannung des 3s-Elektrons noch durch nichts bewiesen 
zu sein. 


Spektrallinien des Ar, Kr, X und der Em. 

1. Wellenlängenmessungen im Ar-, Kr*, X- und Em-Spektrum. Die 

ersten Angaben über die hellsten Spektrallinien des Ar, Kr und X sind 
schon in den grundlegenden Arbeiten von Rayleigh, Ramsay und 
Travers^' enthalten. Das Spektrum der Emanation wurde zuerst 
von Ramsay und Collie®^) und Cameron und Ramsay^'''’) be- 
obachtet; jedoch gehörten die meisten der von ihnen angegebenen Linien 
nach Royds®57) und Watson®®®) dem Xenon an. 

Folgende Tabellen 91—94 geben eine Übersicht über die expei'imen- 
tellen Arbeiten, die sich mit der Ausmessung der Spektrallinicn der schwe- 
ren Edelgase beschäftigt haben. 


Tabelle 91. 

Wellenlängenmessungen im Argonspektrum 


Beobachter 

1 

Jahr 

Spek- 

trum 

Meßbereich 

Bemerkungen 

Crookes®) 

1895 1 

Rot 

Blau 

Sichtbar, Ultraviol. 
3554-76461 
2246-66281 

80 Linien 1 erste vollst. Ausmess. 
119 „ ) des Spektrums 

Kayser 

1895/6| 

Rot 

Blau 

Sichtbar, Ultraviol. 
2967-77241 
2762-66841 

158 

331 

" i genauere Messung 

» J 

Eder und Va- 
le n t a 

1895/6{ 

Rot 

Blau 

Sichtbar, Ultraviol. 
2476 - 60431 
2050-5578 1 

175 

622 

" 1 genauere Messung 

n J 
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Tabelle 91 (Fortsetzung). 


Beobachter 

Jahr 

Spek- 

trum 

Meßbereich 

Bemerkungen 

Runge und Pa- 
schen 

1898 1 


Orange, Rot 


Rot 

5860-7952 Ä 

127 Linien 1 genauere Erforschung 


Blau 

6129-6682 Ä 

12 „ [• des roten Spektral- 

Runge 9^2) 

1899 

Rot 

7207-8014 Ä 

15 „ J 

Bai y 89«) 

1904 

Blau 

4031-4538 A 

Rot, Ultrarot 

15 neue Linien; 16 früher an- 
gegebene Ar-Linien müssen 
gestrichen werden 

Paschen ”«) 
Meissner 897) 

1908 

Rot 

7506-137201 

9‘llinTPnl Erforschung bzw. inter- 

1916 

6965- 8425 Ä 
Ultraviol., Viol., Rot 

> ferometr. Ausmessung 
» J des roten Endes. 

Stahl 

1911 

Blau 

3454-4301 Ä 
6114-6684 Ä 

Sichtbar, Ultrarot 

! QO "j 

" 1 neu gemessen 

Meggers 9*16) 

1921 

Rot 

3948-8521 Ä 

Ultraviolett 

51 „ interferom. Präzisions- 

best. 

Ly in an “‘*9) 

1911 

Blau 

1333-1886 Ä 

39 Linien dem blauen Ar-Spek- 
trum zugeschrieben 

Lyinan’99G) 

1916 

? 

Extremes Ultrav. 

Spektr. endet bei 800 - 900 Ä 

Sannclers"'^”«» 

«■17) 

1926 

Rot 

(Blau?) 

848-1067 Ä 

Extremes Ultrav. 

19 Linien, darunter die Reso- 
nanzlinien 

Hertz und Ab- 
binck 9«^) 

1926 

Rot 

2=1048 und 1067 Ä 

2 Resonanzlinien des Ar 

Dorgelo u. Ab- 

1926 1 


790-1067 Ä 

23 Linien 

binck 9«a) 

Blau 

519- 932 Ä 
Ultrav., Sichtbar; 

34 „ 

Neuausmessung des gesamten 

Meißner «99. 9«“) 

1926 

Rot 

Ultrarot 
2942-9784 Ä 

roten Spektrums; Zusammen- 
stellung von 880 Linien 


Das rote Spektrum des Argons ist nach den Untersuchungen von 
MeißnerS97,oG5, i)üü) ini Sichtbaren, von Pasch en^v«) im Ultrarot und 
von Dorgelo und Abbinck^^^^) im extremen Ultraviolett zwischen 700 
und 13ÜÜ0A mit ziemlicher Vollständigkeit bekannt; die Zusammenstel- 
lungen von Meißner««'^' ‘’ßö) enthalten in diesem Gebiet insgesamt etwa 
880 Linien. Nach den Serientabellen (Tabelle 95) fehlen aber noch zahl- 
reiche Linien im Ultrarot. Viele Linien sind von Meißner 897 , 965 , 966 ) und 
besonders von Meggers 9<tö) interferometrisch genau ausgemessen worden, 
so daß sie als Wellenlängennormalen zweiter Ordnung dienen können. 

Das blaue Spektrum des Argons ist demgegenüber noch nicht 
genügend vollständig ausgemessen; hier bilden immer noch die Messungen 
von Eder und Valenta^^o) aus dem Jahre 1895 die Hauptquelle unse- 
rer Kenntnisse; hinzugekommen sind die Messungen von Stahl 9^4) und 
neuerdings diejenigen im extremen Ultraviolett von Dorgelo und Ab- 
binck^«*^) (die von Lymans^s) jm mittleren Ultraviolett bestimmten 
Linien gehören nach Dorgelo und Abbinck kaum dem Argon an). 
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Tabel le 92. 

WellenlängenmessLingen im Kryptonspektnim. 


Beobachter 

Jahr 

Spektrum 

Meßbereich 

Bemerkungen 

Runge®^®) 

1899 { 

Rot 

Blau 

Sichtbar, Ultraviolett 
4274-7601 Ä 
3654-5201 1 

16 Linien 

27 „ 

Liveing und 

D ewar’^) 

1901 

Rot(?) 

Sichtbar, Ultraviolett 
3460-76001 

182 Linien, hauptsächlich 
vom roten Spektrum 

BalyH 

1904 1 

Rot 

Blau 

Sichtbar, Ultraviolett 
3502 - 6456 1 
2418-5871 1 

74 Linien 

733 „ 

Buisson und 
Fabry®"®) 

1913 

Rot 

Gelb und Grün 
2=5570,29 u. 5870,92 

Interferom. Präzisionsbest, 
bez. auf die Cd.-Normale 

Lewis 

1916 

Blau (?) 

Ultraviolett 

2145-24161 

164 neue Linien in Ultra- 
violett 

Merrill 

1919 

Rot 

Rot, Ultrarot 

6576 - 8929 1 

37 Linien mit großem Gitter 

Collie 

1920 j 

Rot 

Blau 

Orange, Rot 
5994-7595 1 
5718-6768 1 

24 neue L.inien 1 davon 1() 
35 „ ,, |'„gemeins," 

Meggers 

1921 

Rot 

Sichtbar 
4723-7601 1 

Interferom. Präzisionsbest, 
von 18 Linien 

Perard®®®) 

1923 

Rot 

5570 u. 5871 1 

Interferom. Präzisionsbest. 

Hertz und 

A b b i n c k ®®‘‘) 

1926 

Rot 

Extremes Ultraviolett 
2=1236 u. 1165 1 

2 Resonanzlinien des Kr. 

Taylor®®''^) 

1926 

Rot 

id. 1000-1236 1 

7 Linien im extremen Ultra- 
violett 

0 1 s u k a ®®^ 

1926 

Rot 

Sichtbar 

3665-81131 

39 Kryptonlinien, 

10 zweifelhafte l.inien 


Tabelle 93. 

Wellenlängenmessungen im Xenonspektrum. 


Beobachter 

Jahr 

Spektrum 

Meßbereich 

Bemerkungen 

B a 1 y ®®®) 

1904 j 

Rot 

Sichtbar, Ultraviolett 
2536-6199 1 

92 Linien 


Blau 

2415 - 6098 1 

1370 „ 

Merrill®^!) 

1919 

Rot 

Sichtbar, Ultrarot 
6318 - 9162 Ä 

52 Linien mit großem Gitter 

Collie®®®) 

1920 1 

Rot 

4500-4807 Ä 

Orange, Rot 
6179-7121 A 

Einige Linien neu ausge- 
messen. 

35 neue Linien ! darunter22 

Blau 

6036-7121 A 

44 „ „ /„gemeins." 
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Spektrallinien von Kr, X und Em. 


Tabelle 93 (Fortsetzung). 


Beobachter 

Jahr 

Spektrum 

Meßbereich 

Bemerkungen , „ 




Blau 


Meggers 

1921 

Rot 

4500-4923 1 

Interferom. Präzisionsbest. 



Extremes Ultraviolett 

von 12 Linien 

Hertz und 

1926 

Rot 

2=1296 u. 14701 

2 Resonanzlinien des X 

A b b i n c k 




aufgefunden 

Otsuka«'"“) 

1926 

Rot 

Sichtbar 

6 X-Linien, 

10 zweifelhafte Linien 


Die Feinstruktur einer Reihe von Krypton- und Xenonlinien wurde 
von Gehrcke und Janicki^sib^ untersucht. Sie fanden nur bei 2 Xenon- 
linien 4734,30 und 4501,13 Ä je einen Begleiter; vgl. auch Perard^^sa). 

Man kann sagen, daß die Spektren des Kryptons und Xenoiis noch 
ungenügend ausgemessen sind. Die Grundlage unserer Kenntnisse bilden 
bis jetzt die Messungen von Baly^^'^) aus dem Jahre 1904. Eine Er- 
weiterung nach der ultravioletten Seite sind die Messungen von Lewis 
sowie die Auffindung der Resonanzlinien im extremen Ultraviolett durch 
Hertz und Abbinck^s^) und Taylor^s^^). Durch die Präzisionsmes- 
sungen von Perard9^3) und Meggers^^c) von dem U. S. Bureau of 
Standards sind einige Linien des roten Kr- und X-Spektrums als Wellen- 
längennormalen zweiter Ordnung festgelegt worden. Nach Buisson und 
Fabry9<>=9) sind die Kr- und X-Linien die schärfsten überhaupt bekannten 
Spektrallinien. 

Im übrigen ist die Trennung der beiden Kr- und X-Spektren vonein- 
ander noch nicht restlos durchgeführt, indem manche Linien noch als 
dem roten und blauen Spektrum „gemeinsam" geführt werden; auch fin- 
den sich noch verdächtige Koinzidenzen zwischen den Krypton- und Xenon- 
linien (s. z. B. Otsuka^'^'-i“); vgl. S. 130). Die Ursache liegt offenbar in 
der Schwierigkeit einer vollkommenen Trennung der beiden Gase vonein- 
ander, sowie in dem relativ geringen Unterschied zwischen den Anregungs- 
bedingungen ihrer ,, roten" und ,, blauen" Spektren. 


Tabelle 94. 


Wellenlängen messungen im Emanationsspektrum. 


Beobachter 

Jahr 

Meßbereich 

Bemerkungen 

Rutherford und 

R 0 y d s 

1908 

Sichtbar, Ultraviolett 
3612-5084 1 

30 Linien (Prismen-Messung) 

R 0 y d s 

1909 

3005-5084 1 

38 Linien (Genauere Gitter- 
messung) 

W a t s 0 n “®‘’) 

1909 

3867-7057 1 

100 Linien (Prisma und Gitter) 

D e b i e r n e ®®) 

1915 

3626-7475 1 

31 Linien (teils photogr., teils 
visuell) 

Nyswander, Lind 
und Moore®®“) 

1921 

3982-7449 1 

40 Linien (Photogr. Prismen- 
spektrum) 
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Spektrale Eigenschaften der Edelgase. 

Zwischen den Linien von R a. m s 3. y und Collie und C n m e r o n 
und Ramsay^ö^) befinden sich nach Royds®®'^) und Watson®®®) nur 
einige Em-Linien; die hellsten von Cam.eron und Rainsay angegebenen 
Linien sind aber, wie Royds®57) gezeigt und Watson®®®) bestätigt hatte, 
in Wirklichkeit Xenonlinien. Ramsay und Rudorfi^) (S. 283) wollen diese 
Tatsache durch eine Verwandlung von RaEm in X erklären (vgl. S. 184)! 

Die stärksten Linien des Em-Spektrums (etwa 20) ^stimmen in den Mes- 
sungen von Rutherford, Royds, W atson, Debierne und von N y s - 
wander, Lind und Moore überein; dagegen sind die schwachen Linien 
stark verschieden angegeben. Auch die relative Intensität der unzweideu- 
tigen Em-Linien ist verschieden beobachtet worden, Debierne®®) deutet 
dieses als ein Anzeichen für das Vorhandensein von zwei veischicdencn 
Em-Spektren („rot" und „blau"). Solche zwei Spektren sind nach Analogie 
mit den übrigen Edelgasen sicher vorhanden; jedoch konnten Royds®®®) 
und Watson®®®) keinen wesentlichen Unterschied im Em-Spektrum mit 
und ohne Leydener Flasche feststellen. 

2. Serienordnung des roten Argonspektrums. Rays er®®®) fand irn 
roten Argonspektrum drei Tripletts. Rydberg®®^) ordnete eine große 
Anzahl von Linien in 24 Quadrupletts, davon waren aber nur 7 voll- 
ständig. Paulsen®®®) dehnte dieselbe Gesetzmäßigkeit auf länger- 
wellige Linien aus, wobei 36 neue Liniengruppen identifiziert wm-den. 
M e Tß n e r ®®®) und Meggers ®^®) zeigten die genaue Gültigkeit ^ des 
Gesetzes der konstanten Schwingungsdifferenzen bei ihren interfero- 
metrischen Wellenlängebestimmungen. Nissen®®®) versuchte als erster 
eine Serienordnung durchzuführen; doch benutzte er dabei vielfach 
die Linien des roten und blauen Spektrums durcheinander. Seine .Folge- 
rungen haben sich dementsprechend meist als irrig erwiesen, insbe- 
sondere das Gesetz, wonach die Anzahl der p-Termfolgen der Atomnummer 
gleich sein müßte (2 bei He, 10 bei Ne, 18 bei Ar). Vielmehr konnte 
Meißner®®^'®®®) zeigen, daß das Argonspektrum genau nach dem Muster 
des Neonspektrums gebaut ist (also ebenfalls 4 s-, 10 p- und 12 d-I crm- 
folgen enthält). Meißner gelang es zuerst®®'*^) eine Gruppe starker Linien 
im Rot als Kombination von 4 s-Termen mit 10 p-Termen zu deulen, und 
dann®®®-®®®) fast das gesamte Argonspektrum in Serien aufzulösen. Von 
den etwa 880 Linien, die die Zusammenstellung von Meißner enthäll, 
blieben nur etwa 165 meist schwächste Linien uneingeordnet. 

Tabelle 95 enthält, in genauer Anlehnung an die Neon-Tabelle 84, die 
ersten drei Serienglieder des Argonserienspektrums (soweit diese bekannt 
sind). Die Termsymbole sind ebenfalls in möglichster Annäherung au die 
Paschen sehe Termbezeichnung beim Neon gewählt worden, so daß auch 

die „historischen" Symbole s^', s/' usw. wieder verwendet werden. 

Über eine Abweichung der Tabelle 95 von Tabelle 84 bei der Bezeichnung 
der Terme ps, p^ und ps s. S.271. 

Unabhängig von Meißner wurden auch von Saunders®^^) fast 
übereinstimmende Ansätze für die Ordnung des roten Argonsystems in 
Serien gemacht, jedoch nicht so weit ausgeführt. 

Die Striche entsprechen den noch fehlenden (meist im Ultrarot zu 
suchenden) Seriengliedern. In Tabelle 95 fehlen nur 4 nach den Auswahl- 
regeln zu erwartende Serien (2pi — ms/; 2pi — md 2 ; 2p3 — mdi' und 
2p3— mdi"); von den ersten 2 sind aber höhere Glieder bekannt, so daß 
die Zahl der noch nicht aufgefundenen „erlaubten" Serien nur 2 beträgt. 


Serienordnung des roten Argonspektrums. 

Tab eile 95. 

Das rote Serienspektrum des Argons. 
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Ultraviolette Serien, die zum 
O r u n d z u s t a n d 1 p f ü h r e n. 

A. Zweite Nebenserien. Ip-ms. 


III. Serien, die zu den angeregten 
Zuständen 2p führen. 

A. Zweite Nebenserien. 2p — ms. 


m 


2 


m = 

3 

4 

5 

2 pi-m Sa 

_ 

8037,22 

6594,66 

2 pi-ms 4 

- 



7267,20 

2 p 2 -m Sa 

— 

7316,00 

6101,16 

2 Pa-m Sa 

— 

7350,78 

6104,60 

2 p 2 -ms 4 

_ 



6672,42 

2 p 2 -ms 5 

- 

8203,42 

6689,91 

2 p 3 -m Sa 

— 

7206,986 

6025,14 

2 Pa-m S 4 

— 


- 

6581,60 

2 p 3 -m Sg 

- 

8066,57 

6598,66 

2 P 4 - in Sa 

- 

7125,80 

5968,31 

2 p 4 -in Sa 

— 

7158,83 

5971,59 

2 p 4 -m S 4 

- 

7916,47 

6513,84 

2 p 4 -ms 5 


7965,00 

6530,52 

2 pg - in Sa 

— 

7086,70 

5940,86 

2 ps - in S 4 

- 


7868,19 

6481,15 

2 pß-in Sa 

— 


6698,85 

5665,82 

2 pö-m S 4 

— 


7392,97 

6155,23 

2 po-ms 5 

' 


7435,33 

6170,183 

2 Pa - in Sa 

- 


6632,04 

5617,97 

2 Pa - m Sa 

- 


6660,64 

5620,89 

2 Pa -in S 4 

— 


7311,71 

6098,807 

2 Pa - m Sg 

— 


7353,316 

6113,47 

2 Pa-m Sa 

_ 


6431,57 

5473,44 

2 p 8 -ms 4 

- 


7068,73 

5928,818 

2 Pa- in Sg 

- 


7107,496 

5942,668 

2 po-m Sg 

- 


7030,250 

5888,591 

2 pjü-ni Sa 

- 


5860,312 

5054,18 

2 pio-in Sa 



5882,625 

5056,53 

2 pi„-ms 4 

- 


6384,719 

5439,97 

2 pio-m Sg 

— 


6416,307 

5451,657 

B. Erste Nebenserien. 2p- 

m d. 

m = 

3 

4 

5 

2 pi-m Si' 

— 


— 

- 

2 pi-md 2 

— 


— 

— 

2 pi-m dg 

- 


— 

7567,85 

2 Pa -ms/ 

— 


- 

6128,71 

2 pa-niSi" 

- 


7618,34 

6296,876 

2 ps-m s/'" 

- 


7628,88 

6244,74 

2 Pa-m dl" 

— 


— 

— 

2 Pa-m da 

__ 


8094,08 

6656,88 

2 Pa-m dg 

— 


8761,68 

6851,86 

2 Pa-m dg 

— 


— 

6925,00 

2 Pa-m dg 

- 


— 

6992,17 


1 p - m Sa 
1 p - m S 4 


1048,28 

1066,75 


869,75 

879,97 


825,36 

834,98 


B, Erste Nebenserien. Ip-md. 


1 p - m Si' 
1 p - m da 
1 p - m dn 


866,84 

876,10 

894,31 


826,34 

834,42 

842,79 


807,65 

816,27 

820,12 


11. Serien, die zu den angeregten 
Z u s t ä n d e n 2 s f ü h reu. 

Hauptserien. 2s- m p. 


2 


3 


2Sa- 
2 Sa ■■ 

2 s 3 - 

2 Sa ” 
2 S 2 - 

2 sa- 
2 Sa "" 
2 sa- 
2 Sa“ 

2 Sa “ 
2 Sa “ 
2 S3- 
2 Sa “ 

2S4- 

2 s,^ “ 

2Si- 

2 s,- 

2 3 ,- 

2 s,- 
2 s,- 
2 s,- 
2 s,- 

2s5- 
2s5- 
2 Sg* 
2sb- 

2 Sg- 

2 Sg- 

2 sg- 

2 Sg- 


m pi 
m pa 
m pa 
m p, 
m pß 
m Po 
m p 7 
m Pa 
m Piü 

m Pa 
m p, 
m p 7 
m Pio 
m pi 
m Pa 
m Pa 
m 1 ^, 
in pg 
m Po 
m p 7 

- m p 8 
■rapio 

- m Pa 

- m Pa 
-mp, 

- m Pe- 

- m p7 
-mps 
-mpo 
-mpio 


7503,868 
8265,524 
8408,213 
8521,442 
8578 (?) 
9224,50 
9354,04 
9784,46 
11590(?) 

7724,210 

7948,176 

9667,94 

10640(?) 

6677,282 

7272,935 

7383,978 

7-471,18 

7514.650 
8006,157 
8103,692 

8424.650 
8657,90 

6965,432 

7067,218 

7147,042 

7635,107 

7723,759 

8014,786 

8115,310 

9122,58 


4259,362 

4335,35 

4333,561 

4345.168 
4510,733 
4589,29 

4596.096 
4()28,445 
4702,317 

4181,884 

4191,027 

4423,98 

4522,325 

3979,71 

4045.96 
4044,419 

4054.50 
4198,316 
4266,286 

4272.169 
4300,101 
4363,79 

3948,980 

3947.50 

4158,591 

.4164,180 

4190,714 

4200,678 

4251,184 


3649,83 

3()74,05 

3670.64 
3675,22 
3834,68 

3864.26 
3866,28 

3876.07 

3894.65 

3563.26 

3564.27 
3743,76 
3770,38 

3442,58 

3464.08 
3461,07 
3465,15 
3606,51 

3632.64 
3634,44 

3643.09 
3659,50 

3392,81 

3389,85 

3393,73 

3554,30 

3555,97 

3564,27 

3567.64 
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Spektrale Eigenschaften der Edelgase. 


Tabelle 95 (Fortsetzung). 
Das Serienspektrum des Argons. 


B. Erste Nebenserien. 2 p - m d. 


m = 

3 

4 

5 

2p3-m Sj' 


7285,44 

— 

2 Ps-m Si" 

— 

7500,70 

6215,945 

2p3-msi'" 

- 

7425,24 

6145,43 

2p3-msi"" 

- 

7510,42 

6165,11 

2p3-mdi' 

- 

— 

— 

2p3-m dl" 

— 

— 

— 

2 Pa - m da 

— 

7960,76 

6566,52 

2 pa-m dg 

- 

8605,84 

6756,10 

2 pg-m d4 

- 

8384,73 

6722,90 

. 2p3-md5 

- 

8799,20 

6827,24 

2 p4-m s/ 

- 

7202,55 

5994,66 

2Pd-msi" 

- 

7412,31 

6155,23 

2 p4-m Si"" 

- 

7422,26 

6105,639 

2p4-mdi." 

- 

8119,13 

6598,66 

2p4-md2 


7861,92 

6499,10 

2p4-md3 

- 

8490,30 

6684,73 

2p4-md5 

- 

8678,61 

6754,30 

2p4-md6 

- 

- 

6818,26 

2p5-msi' 


7162,57 

— 

2p5-md2 


7814,35 

6466,56 

2p5-md5 

- 

8620,43 

6719,20 

2p6-ms/ 

- 

6766,56 

5689,64 

2p6-msi" 

- 

6951,46 

5834,265 

2p8-msi"' 

- 

6887,10 

5772,116 

2p6-msi"" 

- 

6960,23 

5789,48 

2p8-mdi' 

- 

— 

6212,507 

2 pe - m dl" 

~ 

7569,48 

6230,91 

2p6-mda 

- 

7345,34 

6142,05 

2p6-md3 

- 

7891,10 

6307,662 

2 Pe-mdi 

- 

7704,83 

6278,64 

2 Pe - m dg 

- 

8053,33 

6369,577 

2 pi - m Si' 

- 

6698,45 

5641,34 

2p7-msi" 

- 

6879,59 

5783,52 


B. Erste Nebenserien. 2p-md. 


m = 

3 

4 

5 

2 pv-msi"" 


6888,17 

5739,523 

2 p7-m dl" 

2 Pa - m da 

"* 

7484,24 

7265,23 

6173,100 

6085,86 

2 Pa- m dg 

- 

7798,52 

6248,40 

2 Pa- m dg 


7957,01 

6309,14 

2 Pa - m dß 

- 

8046,08 

6364,89 

2p8-msi' 

- 

6493,97 

_ 

2 Pa-m Si" 

— 

6660,64 

5630,44 

2 Pa -ms/" 

- 

6604,853 

5572,546 

2 Pa -ms/"' 

- 

6672,10 

5588,69 

2p8-md/ 

- 

— 

,5981,90 

2p8-md/' 

- 

7229,93 

5999,00 

2 Pa-m da 

- 

7025,23 

5916,58 

2 Pa-m dg 

— 

— 

— 

2 Pa-m dl 

- 

73.53,316 

6043,224 

2 Pa-m da 

- 

7670,05 

6127,38 

2po-m s/' 

— 

6596,10 

5581,83 

2 Po -ms/" 

- 

6538,115 

5524,93 

2 Po - m s/"' 

- 

6604,02 

5540,90 

2p9-md/ 

- 

— 

5927,13 

2 po-md/' 

_ 

7150,01 

5943,8>1 

2 Po -m dg 

- 

7436,25 

6013,68 

2 Po - m dl 

- 

7270,66 

5987, 28‘) 

2 Po-md/ 

13719,9 

7372,119 

6032,127 

2pio-m s/ 

— 

5912,088 

5()73,{)8 

2pio-ms/' 

- 

6052,726 

5187,753 

2pio-m s/'" 

_ 

6059,377 

— 

2pio-md/' 

2pio-md2 

— 

6515,94 

6349,20 

5499,00 

5429,69 

2pio-md3 

- 

6752,831 

5558,709 

2pio-md5 

- 

6871,290 

560(1,738 

2pio-mdß 


6937,66() 

5650,708 


Außer den in Tabelle 95 vereinigten Serien fand Meißner noch drei 
weitere mit der Grenze 2s. Ihre Deutung bleibt noch unbestimmt, vielleicht 
sind es „verbotene" Serien, etwa 2s — mb, wie Meißner vermutet; sie 
werden von ihm vorläufig mit 2s — mX, — mY, — mZ bezeichnet; einige 
ähnliche Linien finden sich auch im Neonspektrum. 

3. Ansätze zur Ordnung der übrigen Spektren der schweren Edelgase. 
In dem blauen Ar-Spektrum, sowie in den Spektren des Kr und X, sind 
bis jetzt nur Linienpaare, -tripletts und -quadrupletts bekannt (die größte 
Anzahl im roten X-Spektrum nach SommerS'^o)). Das Material findet 
sich in folgenden Arbeiten: 


Argon blau : P a u 1 s o n ; H i c k s 

Krypton rot: Paulson®®®); Merrill®®^); Meggers®^®);. Taylor®®'^®) 
„ blau(?): Lewis®®®) 

Xenon rot: Paulson ®®®) ; Sommer ®’®) 

« blau: Hicks®''9- 


Serienordnung der roten Spektren. - Termsystem des ersten Ar-Spektrums. 269 

Es ist wohl mit Sicherheit anzunehmen, daß die Ordnung der roten 
Spektren des Kr, X und der Ern genau nach dem Vorbild der roten Spek- 
tren des Ne und Ar sich durchführen lassen wird. 

4. Das Spektrum der schweren Edelgase im elektrischen Feld. Bött- 
cher und Tuczek^'^^) Steubing^'^^) konnten keinen Einfluß elek- 
trischer Felder auf das Argonspektrum entdecken. In den Tabellen von 
Saunders947) finden sich einige Linien, die er als „verbotene" Kombina- 
tionen Ip— mp deutet. Nach Dorgelo und Ab bin ck ist aber diese 
Deutung irrtümlich; vielmehr gehören diese Linien dem blauen Spek- 
trum an. 

5. Das Spektrum der schweren Edelgase im magnetischen Feld. Ar: 

Michelson fand, daß die rote Linie 6966 ein Triplett gibt. B e r n d t 
konnte infolge Lichtschwäche und Diffuswerden der Linien im Magnetfelde 
keine Aufspaltungen feststellen, Lohmann^ii^) aus eben demselben 
Grunde nur das Ergebnis von Michelson bestätigen. DufourS'^^) unter- 
suchte die Aufspaltung an 13 Linien des roten Spektrums; sie geben 
Tripletts und Quadrupletts; auch er betont die Schwäche der Linien im 
Magnetfeld. Lüttig'’’^^^) konnte aus diesem Grunde an 5 Linien des roten 
Ar-Spektrums nur qualitativ die Triplettaufspaltung nachweisen. Er unter- 
suchte auch eine Reihe von Linien des blauen Spektrums, davon 5 quanti- 
tativ; auch diese gaben nur Tripletts. 

Kr: Lohmann^ii^) untersuchte die Aufspaltung der beiden stärk- 
sten Linien des roten Kr-Spektrums (5871 und 5570 Ä), beide Linien zerfal- 
len in ein Triplett. 


Das Termsystem des ersten Argonspektrums. 

1. Die Argonterme. Da das rote Argonspektrum vollständig in Serien 
geordnet ist, kann man nach S. 195 das Termsystem für alle Zustände des 
Argonatoms zwischen dem Normalzustand und dem Zustande der völligen 
Abtrennung eines der äußern p-Elektronen aufstellen. Folgende Tabelle 96 
enthält die von M e i ß n e r berechneten Termwerte: 


Tabelle 96. 

Das Tennsystein des Argons. 




s -Terme (1=0) 

p -Terme (1 = 

1) 

in 

n 

• '§2 1 

Sü 


S 5 

Px 

P2 

Pa 



j = l 1 

j=o 

j^l 

j-2 

j=0 

j==l 

j=2 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

3 

4 

5 

6 
• 7 

8 

-9 

10 

31711,62 

12228,2 

5950,13 

3229,21 

1758,19 

899,88 

32557,79 

6014,82 
3238,44 
1776,73 . 
908,49 

33360,86 

13463,6 

7351,29 

4632,09 

3229,21 

2328,75 

1779,56 

33967,70 

13700 

,7428,39 

4671,41 

3208,24 

2339,84 

1781,51 

18388,83 

8240.51 
4320,86 

2361.52 
1279,98 

587,23 

19615,04 

8651,83 

4501,81 

2460,37 

1334,11 

19821,76 

8642,38 

4476,24 

2452,93 

1319,48 

00 

CO 

-1423,20 

-1423,20 

■ 0- 

0 

-1423,20 

-1423,20 

-1423,20 
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Tabelle 96 (Fortsetzung). 




p -Terme (1=1) 

m 

n 

P4 

Ps 

Pc 

P7 

Ps 

Po 

Pio 



j = l 

] = o 

j = 2 

j = l 

i = 2 

j = 3 1 

j-1 

1 

2 

3 

4 1 

5 

6 
7 

' 8 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

19979,75 

8703,94 

4510,00 

2467,81 

1327,71 

127109 

20057,17 

9548,47 

5641,13 

3726,30 

2672,00 

1988,61 

1549,49 

20873,91 

9927,84 

5840,46 

3849,73 

2730,41 

2036,53 

1577,61 

21024,20 

9960.10 
5854,19 
3856,43 

2735.10 
2038,79 
1579,91 

21494,16 

10112,12 

5919,48 

3890,65 

2754,70 

2051,60 

1586,42_ 

21648.70 

10168.70 
5944,94 
3905,65 
2762,38 
2057,31 
1591,58 

23009,40 

10457,44 

6042,62 

3939,18 

2799.83 

2071 .83 
1605,86 

00 

00 

-1423,20 

0 

0 

0 

0 

0 

0 






d -Terme (1 = 2) 



m 

n 

Si' 

SiT 

sr 

ftir 

ü/ 

d/' 



j = l 

j = 2 

j = 3' 

j = 2 

j = 3 1 

j-2 

3 

4 

5- 

6 

7 

•8 

9 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

11742,3 

6099,53 

3302,90 

1828,46 

6492,43 

3738,53 

2044,93 

1204,86 

6357,99 

3554,04 

1961,50 

1021,97 

6510,60 

3605,97 

1998,09 

1058,32 

4781,81 

3279,03 

■miß^ 

1817,83 

1430,78 

7666,55 

4829,28 

3284,65 

2419,50 

1820,18 

1440,00 

03 

00 

-1423,20 

-1423,20 

- 1423,20 

-1423,20 

0 

0 






d -Terme 

(1 = 2) 



m 

n 

d2 

da 

d^ 

d/ 

dr, 

d„ 



j = l 

j=2 

j = 3 

j=4 

1 = 1 

j = 0 

3 

3 

12961,6 



_ . 

14362,0 

15285,8 


4 

4 

7263,70 

8204,85 

7898,59 

8087,81 

8460,07 

8599,40 

5 

5 

4597,22 

5024,56 

4951,29 

5075,38 

5178,63 

5317,39 

6 

6 

3175,53 


3337,54 

3458,28 

3643,51 

3602,55 

7 

7 

2323; 11 

2507,57 

2461,97 

2501,59 

2556,59 

2584,77 

8 

8 

1779i56 

— 

1842,03 

1891,62 

1975,62 

1948,52 

9 

9 

- 

1473,54 

1459,46 

1479,81 

1498,39 

1516,41 

00 

00 

0 

0 

0 

0 

0 

0 


Die durch Striche angedeuteten Terme konnten noch nicht experi- 
mentell bestimmt werden. 

2. Formelmäßige Darstellung der Argonterme. Nach Meißner^ßß) 
macht die Darstellung der Argontermfolgen durch Formeln vom Rydberg- 
schen bzw. Ritzschen Typus in vielen Fällen Schwierigkeiten; es sei dies- 
bezüglich auf das Original verwiesen. Wie aus Tabelle 96 ersichtlich, zer- 
fallen die Terme des roten Argonspektrums in zwei Gruppen; die einen 
streben für m= co dem Wert 0, die andern dem Werte — 1423,20 zu. Die 
Erklärung ist genau dieselbe, wie beim Neon (S. 248) : das Argonatom kann 
als Ion in zwei Zuständen existieren, mit der Gesamtmomentquantenzahl 
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jr==V 2 und ]r= Vb- Ein solches Verhalten wurde von Grotrian^^o, 997 ) 
auf Grund der Bohr sehen Theorie des periodischen Systems voraus- 
gesagt. Die äußerste Elektronengruppe des Argons bleibt in ihrer An- 
ordnung in den schweren Atomen als M-Schale — genauer, als die Grup- 
pen Mj , Mjj und Mjjj der M-Schale — erhalten; die Differenz der 
beiden lonisierungsspannungen der 3 p-Elektronen wird in den schweren 
Atomen als Termdifferenz Mjj— Mm gemessen. Für die Abhängigkeit dieser 
Differenz von der Atomnummer gilt eine von Sommerfeld angegebene 
Formel. Eine Extrapolation dieser Differenz auf Z = 18 (Argon) führt 
nach Meißner®*^^) zu einem bedeutend kleinerem Wert als die wahre 
Differenz der Termgrenzwerte im roten Argonspektrum (1423,20 cra-i). 
G r otrian^®^^) erklärt dies dadurch, daß die M-Schale in den schweren 
Atomen außer den Gruppen Mj, Mjj und Mjjjauch die später (in der Eisen- 
reihe) ausgebauten Gruppen My und Miv (also außer 3 p auch 3 d-Elek- 
tronen) enthält; dadurch werden die energetischen Verhältnisse in der 
M-Schale verändert. Beim Neon lieferte eine analoge Extrapolation (S. 249) 
einen richtigen Wert, da die L-Schale schon im Neonatom voll ausgebaut 
ist und später keine Veränderung mehr erleidet. 

3. Zuordnung der Quantenzahlen n, 1, j. Die Terme sind zunächst 
durch die „Laufzahl" m charakterisiert. Da der Grundterm ein p-Term 
ist, beginnt man in den p-Termfolgen mit m = l, in den s-Termfolgen mit 
m=2 (in vielen Abhandlungen auch hier mit m = l), bei den d-Term- 
folgen, ihrer Größe entsprechend (S.291) mit m-=3. Die wahren Quan- 
tenzahlen n müssen folgendermaßen zugeteilt werden; die äußern Elektro- 
nen des Argonatoms gehören zur dreiquantigen Schale, es ist also für den 
Grundterm n==3 zu setzen, die p-Termfolgen fangen mit n = 3 an. Der 
tiefste s-Term ist vierquantig, d. h. die s-Termfolgen müssen mit n~4 be- 
ginnen; denn die dreiquantigen s-Bahnen sind mit den Atomelektronen 3 s 
(Tabelle 74) besetzt. Die d-Bahnen fangen immer (S. 203) erst mit n = 3 
an, auch ist keine von ihnen ini Argonatom „besetzt". Es ist also n = m-t-2 
für die s- und p-Termfolgen und n = m für die d-TermfoIgen zu setzen 
(vgl. Fig.37). 

Die Zuordnung der 1- und j-Werte geschieht in genau derselben Weise 
wie beim Neon, auf Grund der Auswahlregeln. In der folgenden Tabelle 97 
sind die Quantenzahlen der einzelnen Termfolgen nochmals zusammen- 
gestellt. 


Tabelle 97. 

Die Quantenzahlen der Argontermfolgen. 


j 

s -Terme, 1=0 

p -Terme, 1 = 1 

d -Terme, 1 = 2 

0 

S 3 

Pi, Ps 

de 

1 

S2, S4 

P 2 ) Pd 1 P? 1 Pio 

s/, da, ds 

2 

S5 

Ps 1 Po I Ps 

sT', sr', d/h da 

3 


p» 

d/, d 4 , S/" 

4 



dT 


Ein Vergleich mit der analogen Tabelle 86 beim Neon zeigt, daß in 
der Meißn ersehen Bezeichnung der Argonterme die Termfolge ps, ps 
und p 4 den Pas dien sehen Neontermfolgen ps, p^, ps (in dieser Reihen- 
folge) entsprechen; im übrigen fallen die Bezeichnungen zusammen. Da die 
Indices in der Reihe der p-Termfolgen von Meißner entsprechend der 
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Reihenfolge der Absolutwerte der tiefsten Terme gewählt worden sind, so 
bedeutet diese Diskrepanz nur, daß die relative Lage der zu einem 1 und j 
gehörigen Terme beim Neon und Argon verschieden sein kann, d. h. die 
relative Termgröße hängt nicht nur von 1 und j, sondern auch von der Kern- 
ladung Z (und der Hauptquantenzahl n) ab, wie bereits vielfach erwähnt. (Dies 
ist dieselbe Ursache, die auch den nachträglichen Ausbau der „vernachlässig- 
ten" Elektronenschalen im periodischen System bedingt; die vorher „weniger 
vorteilhaften" Bahnen werden mit zunehmender Kernladung „vorteilhatter .) 

4 Modellmäßige Deutung des Argon-Termsystems. Auch diese erfolgt 
genau wie beim Neon (S. 250 ff.), da die Abzählung der möglichen Kombi- 
nationen der Vektoren s und 1 und der daraus entstandenen üesamtim- 
pulsmomente j von der Hauptquantenzahl n unabhängig ist. Es ergibt sich 
für die Deutung der s- und p-Terme die Tabelle 98, die dei Tabelle 87 
beim Neon analog ist (s. Hund^ssa)). 


Tabelle 98. 

Modellmäßige Deutung der Argonterme. 


Meißners 

Sa 

Sa 

S4 

S5 

Pl 

P2 

P 3 

Pi 

Ps 

Po 

P 7 

Ps 

Po 

Pio 

Term 

Theoretischer 

Term 

^Pi 

1 


^Pi 

^P2 

®Po 

«Px 

3 D, 


^0 

'P 2 


MPa ' 

‘‘Da 



Die Zuordnung ist in einigen Einzelheiten noch nicht^ sicher 
(Hund^^^N, S. 198f.). Die Einteilung in ein Triplett- und ein Singiilctt- 
' System gilt wieder, wie beim Neon, 

\rm^ nur für die tiefen Terme, während 



Fig. 37. Argontermsystem. 


bei einem hochangeregten „selbstän- 
dig gewordenen" Leuchtelcktron die 
Einteilung der Termfolgen nach den 
beiden Grenzwerten 0 und — 1423,20 
dem Termsystem das Gepräge aut- 
drückt (vgl. S.254). 

5. Graphische Darstellung des 
Argontermsystems. In Fig. 37 wird 
eine verhältnismäßig vereinfachte 
graphische Darstellung des Argon- 
termsystems, wie sie zur Orientie- 
rung und zur Nachprüfung nach der 
Elektronenstoßmethode genügt, ge- 
geben. Es sind nur Terme mit n ==3 
bis 6 berücksichtigt; von den 12 d- 
Termfolgen nur diejenigen 4 Term- 
folgen aufgetragen, deren tiefste 
Terme bekannt sind (s. Tabelle 96). 
Man erkennt oben die beiden um 
1423,30 cm-i (0,17 Volt) verschiede- 
nen Termgrenzen, Die Terme mit 
gleichem n sind wieder zu einem Li- 
nienzug verbunden. Man sieht, daß 
die „wasserstoffähnlichen", nach der 
Bohr sehen Vorstellung ganz außer- 
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halb des Rumpfes verlaufende d-Bahnen bei gleichen n viel kleinere Ener- 
gie besitzen als die entsprechenden exzentrischen p- und s-Bahnen, die in 
den Atomrumpf „eintauchen". Für die d-Bahnen ist die Kernladung so 
vollständig „abgeschirmt", daß die d-Terme fast genau gleich den Wasser- 
stofftermen für gleiches n werden. Daher fällt bei den d-Termen die „Lauf- 
zahl" m, die nach S. 291 so gewählt wird, daß die Rydb erg- Korrektion 
in Formel (10), 3.198, möglichst klein wird, mit der Quantenzahl n zu- 
sammen. Für die p- und s-Bahnen ist die so gewählte Laufzahl m viel 
kleiner als die wahre Quantenzahl n, auf diesen Bahnen befinden sich 
die Elektronen im Mittel nicht unter dem Einfluß einer einfachen 
Elementarladung -j- e, wie im H-Atom, sondern in einem viel stär- 
keren Felde. 

Prüfung des Argontermsystems durch Absorptionsmessungen. 

Genau wie He und Ne darf auch das Argon nach dem Termschema 
im unangeregten Zustand nur die extrem-ultravioletten Linien der Serien 
Ip — ms und Ip-— md absorbieren. Dementsprechend ist Argon bis weit 
ins Ultraviolette vollkommen durchsichtig. C u t h b e r t s o n unter- 
suchte die Auslöschung der Linien des Vakuum-Kohlebogens in einer Ar- 
gonschicht, und fand, daß die Absorption bei der C-Linie 858 Ä einsetzt; 
nach Tab. 95 müßten aber die ersten Absorptionslinien schon bei 1060 Ä 
liegen; der Befund Cuthbertsons ist wohl damit zu erklären, daß seine 
Lichtquelle kein kontinuierliches Licht gab, sondern nur einzelne Linien-; 
darum konnte nur das Gebiet kontinuierlicher Absorption mit Sicherheit 
nachgewiesen werden, das sich an die Grenze der Absorptionsserie an- 
schließt, nicht aber die einzelnen Absorptionslinien. 

Angeregtes Argon vermag, ebenso wie Helium und Neon (S. 229 und 
256), auch viele im Sichtbaren gelegenen Linien zu absorbieren. Folgende 
Tabelle 99 zeigt den Betrag der Absorption der verschiedenen Linien der 
Hauptserien des Argons in einer zweiten stromdurchflossenen Argon- 
röhre nach Meißner 9”). 


Tabelle 99. 

Absorption im angeregten Argon. 


Ausgangsniveau Sg 
j = l 

Ausgangsniveau s^ 

j = o 

Ausgangsniveau s^ 

j = l 

Ausgangsniveau Ss 
j = 2 

8521 Ä 18 Proz. 

7948 Ä 65 Proz. 

9657 Ä 20 Proz. 

9123 Ä 72 Proz. 

8264 „ 16 ,, 

7724 „ 67 „ 

8428 „ 51 „ 

8115 „ 78 „ 

7504 „ 15 » 


8104 „ 49 „ 

8014 „ 49 „ 



8006 „ 29 „ 

7635 H 65 „ 



7514 „ 30 „ 

.7067 „ 65 „ 



7383 „ 30 „ 

6965 „ 60 „ 


. Man sieht aus Tabelle 99, daß die von S 3 und S 5 ausgehenden Linien 
besonders stark absorbiert werden; diese Zustände sind also „metastabil". 
Diese Metastabilität ist, genau wie beim Neon (S. 257), durch die Aus- 
wahlregel der j (S. 199) und die Zusatzregel dazu (S. 250) bedingt, die den 
spektralen Übergang von diesen Termen zum Grundterm mit j==0 ver- 
bieten. Die relativ immer noch starke Absorption der von s^, ausgehenden 

Abegg-Koppel, Handbuch d. anorgan. Chemie IV 3 Teil 1, 18 
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Linien erklärt Dorgelo^ie^) nach S.257 damit, daß die Linien 
Kombinationen eines Singulett- mit einem Tripletterm sind, die, wenn auch 
nicht direkt verboten, so doch relativ wenig wahrscheinlich sind. Ubei 
'die Berechnung der Lebensdauer des angeregten mehastabilen Argons und 
ihre Abhängigkeit von den Verunreinigungen des Gases (vgl. b.^JU) s. 

bei Dorgelo und Washington’ösa). , -w t 

Über die anomale Dispersion im angeregten Argon berichten La- 
denburg, Kopfermann un'd Carstii^ß). 


Prüfung des Argontermsystems nach der Elektronen- 
stoßmethode. 

Wenn man den Term Ip = 127 109 cm~^ für den Orundteim des Ai- 
gons hält, so kann man, genau wie S.214, 230 und 257 das lerms}'stein 
durch ein Energie niveausystem ersetzen, das vom Normalzustand als Null- 
punkt ausgeht, und dieses nach der Elektronenstoßmethode pruten. In 
Fig. 37 ist zu diesem Zweck links die Energieskala in Volt von unten nach 

oben aufgetragen (1 Volt = 8110 cm-^). t .nq\ 

1. lonisierungsspannung. Franck und Hertz'-“), McLennan' •) 
und Holst und Koopmansö’s) fanden im Argon die erste kriüsche 
Spannung bei 12 Volt, Horton und Davies»«“) bei IHSVoll Diese, 
zuerst für die lonisierungsspannung gehaltene kritische btnle kann 
nach Fig. 37 keinesfalls der Ionisation entsprechen. Horton und Da- 
vi es 980, 984) fanden denn auch, daß Ionisation im Argpn erst bei einer 
höheren Spannung, nämlich bei etwa 15 Volt, einsetzt. Folgende genaueie 
Werte wurden für diese lonisierungsspannung angegeben: 


Horton und Davies®“”) 15,1 Volt 
Found®®9 " 

D e j a r d i n ®®^) 1 5 » 

Deiardin®®’) 15,2 „ 

Hertz und Kloppers®®®) 15,4 „ 


Nach Fig. 37 müßte Argon zwei lonisierungsspamiungeii bpi 15,7 und 
15,85 Volt besitzen, entsprechend den beiden lonenformen j,. Va 
jr=:3/2- Diese „Feinstruktur" der lonisierungsspannung ist experimentell 
noch nicht bestätigt worden. 

Barton389) untersuchte die Elektronenstoßprodukte im Argon nach 
der Kanalstrahlmethode und fand Ar^-Ionen von 17 Volt ab. 

2. Anregungsspannungen. Die oben erwähnte erste kritische Span- 
nung bei 11,5—12 Volt 97s, 979, 980) muß nach Fig. 37 der Erzeugung 
des 2s-Zustandes (n = 4) entsprechen. Im Einklang damit stellt, daß nach 
Horton und Davies^s^) und Dejardinoss) bei dieser Spannung 
keine sichtbare Strahlung angeregt wird; denn die von 2s ausgehenden 
Emissionslinien liegen im extremen Ultraviolett, Nach D ej ar d in 
wird aber bei 11,3 Volt eine unsichtbare Strahlung emittiert, die z. B. die 
Hg-Atome in einem Ar/Hg-Gemisch zu ionisieren vermag. Sichtbare Strah- 
lung bekamen im Argon Horton und Davies®*3<i) von 15,1 Volt ab, 
Dejardinös 2 ) erst bei 16,2 Volt (also nach der Ionisation!). Diese An- 
gaben können nicht stimmen (vgl. S. 232). Hertz und Kloppers^^°) 
fanden nach ihrer empfindlichen Methode im Argon drei Anregungs- 
spannungen : 

Va=H,5; Va= 13,0' und 


Va = 13,9 Volt. 
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Diese drei Werte entsprechen nach Fig. 37 sehr gut den Termgruppen 
(n = 4), 2p (n=4) und 3d (n=3). Minkowski und Sponer^o^ß) 
fanden im Krypton nach der Methode der anomalen 
weglänge (S. 318) vier kritische Spannungen, deren relative Lage den Er- 
gebnissen von Hertz und Kleppers gut entsprach ; wenn man die 
eiste gleich 11,55 Volt setzt, so liegen die folgenden bei 13,0, 14,0 und 
15 Volt. 

3. Akkumulation der Stoßenergie; Niedervoltbogen. Die erste Anre- 
legungsspannung des Argons liegt bei 11,5 Volt; dieses müßte also die 
minimale Spannung für akkumulative Erscheinungen (S.233) sein. Tat- 
sächlich beobachteten Horton und Davies®^^), daß die sichtbaren Linien 
des 1 oten Argonspektrums, deren Anregungsenergie nach Fig. 37 zwi- 
schen 13,0 und^ 15,4 Volt liegt, noch bis 11 Volt Spannung erhalten wer- 
den könnem Shaver*^®'') konnte ebenfalls einen sichtbaren Lichtbogen 
im Argon bis 10 Volt hinunter erhalten. Dejardinss?) beobachtete akku- 
mulative Ionisation des Argons bei 11,5 Volt. 

Die Eischeiniing, daß man im Argon außer dem ,, normalen nieder- 
voltigen Bogen", der wegen akkumulativer Ionisation ab 11,5 Volt brennen 
muß, auch einen „abnorm niedervoltigen Bogen" (vgl. S. 235) erhalten 
kann, dei bei noch tieferen Spannungen (z. B. 3,5 Volt) bestehen bleibt, 
ist von Holst und Ooster huis^^r.), Bärsss) und Eckart und Comp- 
toii'^'^^) untei sucht worden. Nach letzteren Forschern beruht diese Erschei- 
nung (falls keine Schwingungen vorhanden sind), auf einem anomalen 
Vei lauf des Spannungsabfalls im Bogen (Auftreten eines Spannungsmini- 
rnums in der Mitte zwischen den Elektroden, vgl. S. 235). 

Über die akkumulative Anregung des blauen Spektrums s. S. 261. 


Die Termsysteme von Kr, X und der Em. 

Da die „roten" Spektren des Kr und X noch nicht in Serien geordnet 
sind, bilden Elektronenstoßversuche die vorläufig einzige Grundlage zur 
Aufstellung ihrer lermsysteme. Eine Deutung der einzelnen kritischen 
Spannungen wird aber durch die Analogie erleichtert, die man in qualita- 
tiver Hinsicht zwischen dem Bau des Kr- und X-Spektrums und demjeni- 
gen der bekannten Spektren des Ne und Ar auf Grund der allgemeinen 
Theorie der Spektren nach S. 201 ff. zu erwarten hat. 

1. lonisierungsspännungen. D ej ar d in 

Kr: Vj = 12,7 Volt X: Vj= 10,9 Volt 

Aus den Versuchen von Sponer^o^'^) (s. oben) folgt indirekt Vj = 
etwa 12—13 Volt (Kr) und Vj= 11 — 12 Volt (X). Genaue Bestimmungen 
von Hertz und Klopp er s^^’o) ergaben 

• , , ' Kr: Vj = 13,3 Volt X: Vj = ll,5 Volt. 

Für die .Emanation extrapolierte Turner^ai) aus den Ionisierungs- 
Spannungen der übrigen , Edelgase den Wert Vj = 27,5 Volt. Die Grund- 
lage der Extrapolation (Hauptquantenzahlen der äußei^en Elektronen 2 bei 
Ne, 3 bei Ar, 5 . bei Kr, 7 bei X und 10 bei Em) ist ebensowenig wahr- 
scheinlich, wie das Ergebnis (die Em sollte schwerer ionisierbar sein als 
He!) Vielmehr läßt sich aus deni annähernd linear abnehmenden Verlauf 
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der lonisierungsspannungen in der Reihe der Edelgase (besonders beim Ar, 
Kr und X) für die Em eine lonisierungsspannung 

Vj=9,5 — 10 Volt 

ableiten, wie dieses schon Qlockler»»=^) und Struwe»“.«) bemerkt 
haben Glöckler berechnete Vj für die Emanation auch auf Giimc e 
von Eve aufgestellten Beziehung: lonisierunpspannungen m emm- Gruppe 

des periodischen Systems umgekehrt Vnlt 

fanrl mit cJr? =5 6 A (vgl. Tabelle 151, S.370) Vj etwa lü Volt. 

. EinL Anspruch auf höhere Genauigkeit werden solche Extrapolationen 
erst dann beanspruchen können, wenn die allgemeine Gültigkeit clei zahl- 
reichen linearen Beziehungen, die im periodischen 
Vertikalreihe in der 3., 4. und 5. Periode gelten, auch die 6 . 
erwiesen sein wird. Infolge des Ausbaus der inneren 4b-Gmppe (ii-=4, 

1 = 3) in der Gruppe der seltenen Erde können evtl, auch in den Eigen- 
schaften der äußersten Elektronenschale Abweichungen auf treten, nne 
Prüfung solcher Linearbeziehungen an Elementen und Verbindungen dei 
6 . Periode ist leider bis jetzt nur in seltenen Fällen möglich gewesen. 

2. Anregungspannungen. Sponerio^’) vermutete beim Krypton n- 
regungsspannungen bei 8,2 und 9,3 Volt. Hertz und Kloppei s- ) 

den folgende Werte: . ^ ,, 

Kr 1) Va=9,9 2) Va = 10,5 3) VA = n.5 und 4 ) Va - 12,1 Volt 

X 1) Va = 8,3 2 ) Va = 9,9 und 3) Va= 11,0 Volt. 

In Fte 38 wird der Versuch gemacht, auf Grund dieser Ergebnisse we- 
nigstens das „Skelett" des Termsystems des Kr- und X- Atoms l'on- 
“ struieren, in Analogie zu den Fig. 34 

(Neon) und 37 (Argon). Die tiefste 
Anregungsspannung muß, wie beim 
Ne und Ar, einem 2s-Term (n = 5 
beim Kr, n ==6 beim X) entsprechen. 
Da die beiden mit dem Orundterm 
Ip kombinierenden Terme 2 s 2 und 
2 s 4 schon beim Argon weiter aus- 
10000 einander rücken als beim Neon, neh- 
men Hertz und Kloppers-'^o) an, 
20000 ihnen beim Kr zwei gesonderte 
^0000 kritische Stufen (9,9 und 10,5 Volt) 
entsprechen. Beim Xenon soll der 
40000 S 2 -Term schon so hoch gerückt sein, 
daß die ihm entsprechende kritische 
50000 Spannung mit derjenigen der nächst- 
60000 hohen Termgruppe 2 p zusammen- 
fällt. Es soll also im X 8,3 Volt dem 
70000 Term 2 s 4 (n = 6 ) und 9,9 Volt dem 
„Schwerpunkt" der Termgruppe 2 s 4 
-80000 2pi-io •entsprechen. Die höchste 
-90000 gefundene Anregungsspannung (12,1 
Volt beim Kr, 11,0 Volt beim X) 
100000 schließlich, wie beim Ne und 
Ar, der Termgruppe 3d (n — 4 im 
Kr. n = 5 im X) zugeordnet. 


70000 ^ 

20000 - 
30000 
40000 



50000 1- 
60000 
70000 - 
80000 - 
90000 
700000 - 
170000 \ 


Kr X 

Fiff. 38. Termsystem von Kr und X 
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Die einzigen Spektrallinien, die eine Prüfung dieses Schemas ermög- 
lichen, sind die von Hertz und Abbinck^s^) im extremen Ultraviolett 
gemessenen Linienpaare; 

1165 und 1236 A beim Krypton 
und 1296 und 1470 Ä beim Xenon. 

Nach Analogie mit Ne und Ar müssen dies die „Resonanzlinien" des 
Kr und X sein, die den Übergängen Ip— 2s4 und Ip— 2s2 entsprechen: 
sie sind auf.Fig. 38 durch schräge gestrichelte Linien angedeutet. Es er- 
geben sich daraus die Termdifferenzen 

1 p - 2 s^ = = 85 836 cm-i ~ 10,58 Volt 

1 p - 2 Sa = j 236^ 1 Q-8 " 

= = Q,Sl „ 

1 p - 2 Sa = 1470 ^- 10=8 = 68 027 cm-^ oo 8,39 „ 

Diese Termdifferenzen stimmen, wie aus Fig, 38 ersichtlich, innerhalb 
der Meßgenauigkeit mit den Flöhen der Terme 2s2 und 25^ über dem 
Grundterm Ip überein. Nur für den Term 2s2 beim Xenon ist die Diffe- 
renz ein wenig größer, indem er nach Ausweis der Linie 1296 Ä auf der 
Höhe von 9,5 Volt liegen müßte (wie in Fig. 38 durch die ausgezogene, 
Linie angedeutet ist), während die Elektronenstoßmethode nur eine 9,9- 
Voltstufe erkennen ließ (gestrichelte Horizontallinie). Nach Hertz liegt 
die Erklärung, wie schon angedeiitet, in dem Verwischen der 9,5 Voltstufe 
durch die ein wenig höher liegenden 10 2p-Stufen; die Elektronenstoß- 
methode vermag nur den „Schwerpunkt" dieser gesamten Termgruppe an- 
zuzeigen. 

Auch beim Kr und X müßte die lonisierungsspannung doppelt sein 
(S. 257 und 274). Direkte Anzeichen dafür wurden noch nicht beobachtet. 
Die oben angeführten ultravioletten Linien müßten Absorptionslinien des 
Kryptons und Xenons sein. Cuthbertson'^®^®) fand, daß von den 
extrem-ultravioletten Linien des Kohlebogens die von 904 Ä nach der 
Richtung kurzer Wellenlängen liegenden von einer Kr-Schicht ausgelöscht 
werden, diejenigen von 1036 Ä an in einer X-Schicht. Auch in diesem Fall, 
wie S. 273 beim Argon und S. 255 beim Neon, muß gesagt werden, daß die 
Methode mit Sicherheit nur das Gebiet kontinuierlicher Absorption, das 
sich hinter den Absorptionslinien erstreckt, nicht aber diese Linien selbst 
nachzuweisen gestattet, da die Lichtquelle keinen hellen kontinuierlichen 
Hintergrund gibt. 

Zuordnung der Quantenzahlen. Von der Zuordnung der 
Quantenzahlen 1 und j (die sicher nach dem Vorbild des Ne-Spektrums 
erfolgen muß) wird man erst nach der Analyse der entsprechenden Spektren 
.sprechen können. Die Zuordnung der Hauptquantenzahl n muß, wie in 
Fig. 38 nach Maßgabe der Bohrschen Theorie des periodischen Systerns 
und der Paulischen Regel erfolgen: Der Orundterm^ Ip ist 4-quantig 
beim Kr, 5-quantig beim Xenon (6-quantig bei Em) ; die Zählung^ der p- 
Terme beginnt also mit n = 4 bzw. 5 (6), diejenige der s-Terme mit n = 5 
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bzw. 6 (7). Von den d-Bahnen werden in der Eisenreihe diejenigen mit 
n = 3 „aufgefüllt", in der Palladiumreihe diejenigen mit n=4. Die d-Terme 
fangen’ daher mit n = 4 beim Kr und n = 5 beim X (n==6 bei der Em). 

3. Akkumulation der Stoßenergie. Im Krypton fand Dejar- 
in 987. 988) bei hohem Druck Ionisation schon ab 9,8 Volt (= erste An- 
regungsspannung!); bei derselben Spannung zeigten sich auch die „roten" 
Spektrallinien im sichtbaren Gebiet (sonst erst bei 10,5 -13,3 Volt, Fig.38). 

Über die kritischen Spannungen zur einfachen und akku- 
mulativen Anregung des blauen Spektrums s. S.261. 

VI. Röntgenspektren der Edelgase. 

Da die Deutung der kritischen Spannungen, die dem blauen Spek- 
trum entsprechen, noch ungewiß ist (S.261 f.), bilden die Röntgenterme den 
wesentlichen Inhalt unserer Kenntnisse über die energierreicheren Zustände 
der Edelgasatome. Die Seriengrenzen der Röntgenserien entsprechen be- 
kanntlich (S. 195) den lonisierungsspannungen der „inneren" Elektronen. 
Direkte experimentelle Bestimmungen dieser Grenzen sind gerade bei den 
Edelgasen noch wenig zahlreich, können aber auf Grund der Moseley- 
schen Gesetzmäßigkeiten • durch Inter- und Extrapolationen aus 'den Daten 
der Nachbarelemente im periodischen System ersetzt werden. 

Folgende Tabelle 100 gibt eine Übersicht über die vorhandenen Daten 
für sämtliche Edelgase: 

Tabelle 100. 


lonisierungsspannungen der Edelgase (in Volt). 


Elektronengruppe 






Röntgeno- 

Stoners 

Bezeich- 

He 

Ne 

Ar 

Kr 

X 

skopische 

Bezeich- 

nung 






Bezeichnung 

nung 

nach S.208. 






K 

ln 

1 Sij^ 

24,5 

862(H) 

3190 (F) 

14260 (B.I..) 

34360(11.1..) 

Li 

2n 

2 

- 

(40) 

(325) 

(1900) 

5426 (1,.D.) 

Lir 

Li 11 

221 

222 

2 Pv", 

2 \%i^ 

- 

21,6 

21,5 

[•246,5 (H) 

(1700) ■} 

5083 (L.1).) 
4764 (1..D.) 

Mi 

3u 

3 

- 

- 

(30)0 

(310) 

(1150) 

Mii 

Mm 

321 

322 

3 P>/', 

3 Pv„ 



15,7 

15,85 

[ (200) 

(1050) 

(940) 

> 

1 

> 

\ 

3d 

- 

- 

- 

(108) 

(690) (675) 

Ni 

4ii 

4 

- 

- 

- 

(30) 

(217) 

Nii-Niii 

421, 422 

4p.v..»/, 

- 

- 

- 

13,3 

(174) (159) 

Niv — Ny 

4» 

4d 

- 

- 

- 

-• 

(70) 

Ol 

5ii 

5 Sij^ 

- 

- 

- 

- 

(30) 

Oii -Om 

521. ^22 


- 

- 

- 

- 

11,5 


*) Nach Möhler“®®^) folgt indirekt aus seinen Versuchen der Wert 39,6 Volt. 


Striche in Tabelle 100 bedeuten, daß die betreffende Elektronengruppe 
noch nicht vorhanden ist. Außer den optischen Grundternien und loni- 
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sierungsspannungen enthält Tabelle 100 noch die in Volt umgerechneten 
Absorptionsgrenzen im Röntgengebiet nach den Untersuchungen von 

(F): Fricke^'^^). Lepape und Dauvillier^ooi) j 

(B. L.): de Broglie und Lepapeiooo); 

(FI) : Fi o 1 w e c k ^002, 1003, 1003 

Die eingeklammerten Zahlen sind von Fowler^o®®) nach dem Mose- 
ley sehen Gesetz inter- und extrapoliert worden. Frühere Versuche, durch 
weitgehende Extrapolation zu den kleinen Atomnummern den Über- 
gang von den Röntgenspektren zu den optischen Spektren herzustellen, 
d. h. die Bindungsfestigkeit der dicht unter der „Atomoberfläche" ge- 
legenen Elektronen zu ermitteln, s. z. B. in den Arbeiten von KosseUooi)^ 
McLennaiUoos), Bohr und Kosteriooc)^ Leviioo?). Eine durch Ver- 
such bestätigte Extrapolation dieser Art ist die Ableitung der Termdiffe- 
renz 780 cm~i (0,1 Volt) im Neonspektrum (S.249) aus der Röntgenterm- 
differenz Lji — Lj II nach Qrotrian^-o); über die analoge Extrapolation 
der Termdifferenz Mn —Mm bis zum Argon s. S.271. 

Coster und van der T u u k 100 =^ *^') haben neuerdings auch die Fein- 
struktur der K-Absorptionskante des Argons untersucht. 


2. Chemische Eigenschaften der Edelgase und 
ihre Stellung im periodischen System. 

Es werden hier nur diejenigen Eigenschaften der Edelgase behandelt, 
die sich mit der Betätigung der sog. „Hauptvalenz" in Verbindung bringen 
lassen, denn in diesen Fällen muß man an „Quantensprünge" im Elek- 
tronengebäude der Edelgasatome denken, die durch chemische Kräfte her- 
vorgerufen werden. Erscheinungen der Löslichkeit, Adsorption und Hydiat- 
bildung, überhaupt alle „Nebenvalenzerscheinungen" lassen sich im Rah- 
men der S.338 definierten Molekulartheorie deuten; sie werden daher erst 
im letzten Hauptteil behandelt (s. S. 437) ; das Atom wird dabei zwar von 
fremden Teilchen beeinflußt, scheint aber keine quantenhafte Veränderung 
seines Zustandes zu erleiden. 


l. Valenzbetätigung der Edelgase. 

Eine Reihe von Versuchen haben den Beweis erbracht, daß chemische 
Kräfte in keinem Falle ausreichen, um bei praktisch erreich- 
baren Temperaturen irgendwelche Quantensprünge im Elck- 
tronengebäude der Edelgasatome hervorzurufen, wenn 
diese Atome sich im normalen unangeregten Zustande be- 
finden. Oder, kürzer gesagt: neutrale, unangeregte Edelgasatome sind 
valenzlos. 

Nachweis der chemischen Trägheit der Edelgase. 

1. Versuche, stabile Edelgasverbindungen darzustellen. Die Entdeckung 
des Argons durch Rayleigh und' Ramsay^) sowie die der übrigen 
Edelgase durch Ramsay und Travers beruhte auf der Tat- 
sache, daß diese bei der chemischen Bindung des inaktivsten der früher 
bekannten Elemente — des Stickstoffs — unangegriffen blieben. Die 
chemische Trägheit wurde also sofort als charakteristische Eigenschaft 
dieser Elemente erkannt. Spätere Beobachtungen, deren wesentlichste in 
Tabelle 101 vereinigt sind, haben diese Erkenntnis vollauf bestätigt. Es darf 
als bewiesen angesehen werden, daß die Edelgase keine bei gewöhnlicher 
Temperatur stabile Verbindungen geben können (über die Möglichkeit 
metastabiler, stark endothermer Verbindungen s. S. 285 ff.). 

Alle in Tabelle 101 angeführten Versuche haben zu vollkommen nega- 
tiven Ergebnissen geführt. Schloesings^) und Nasini und Ander- 
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lini®®oa^ meinten, eine geringe Absorption des Argons im glühenden 
Magnesium beobachtet zu haben. Nach späteren Versuchen von Nasini 
und Ander lini63ob) absorbiert aber Magnesium bis 2000° keine merk- 
lichen Mengen Argon. 

Tabelle 101. 

Versuche, stabile Edelgasverbindungen darzustellen. 

Argon 

Rayleigh und 18Q5 Erhitzen mit O 2 , Hg, N 2 , H 20 j Cb, Brj, S, P, Te, 
R a m s a y Na + SiOg , Na + BgOg , HCIO , HCl -f HNO 3 , KMnOi 

- 1 -MCl, NagOa, Persulfaten, NaOH -t- Ca(OH)2, KNO3 
Na, K, Mg, Pt-Schwarz, Cu. 

Moissan®®'*) 18Q5 Erhitzen mit Li, B, Ti, U, F (Funken im Ar-F-Gemisch). 

Ramsay und 1896 C (Kohlebogen in Argon); Ba(CN) 2 . 

Collie®®) 

Matign on®®’-) 1900 Erhitzen mit Th, Ce, La, Pd, Nd, Sm. 

Helium 

Ramsay und 1896 Erhitzen mit Mg, KOH, Na, Si, Zn, Cd, Sn, Pb, P, 

Collie®®) As, Sb, Te, Bi, S, Se, Co, Mg-pBaOg, Mg-l-TiOa, 

Mg-hThOa , Mg-t- UgOs , Mg-h Y 2 O 3 , Natronkalk-]- KNO 3 , 
Natronkalk -f S . 

Ra- u n d T h - E m a n a t i o n 

Rutherford und I 1902/03 1 Säuren, Alkalien, Pt, Mg, PbCrOi, Zn, Pt-Schwamm, 
Soddy®®.®®) 1 I H 2 , CO 2 , Luft. 

Zu erwähnen sind hier noch die Versuche, eine Argon-Assimilation 
im lebenden Organismus nachzuweisen. Kellas^s) untersuchte den Argon- 
gehalt der vom Menschen ausgeatmeten Luft. Mc Donald und Kellas ^^2) 
suchten nach Argon im Stickstoff, der aus getrockneten Pflanzen und aus 
Tieren gewonnen wurde. Schl oesin g und Richard^^sa) analysierten 
die Luft aus den Schwimmblasen von Seefischen. Zaleski^ssb) suchte 
Argon im Blutfarbstoff, Tolomey®‘'’3d) fand ihn in Wurzelknöllchen der 
Leguminosen, jedoch im adsorbierten, nicht fixierten Zustand. Alle diese 
Versuche ergaben keine Anhaltspunkte für die Möglichkeit einer Beteiligung 
des Argons an irgendwelchen physiologischen Prozessen. Wenn Regnard 
und Schloesingß^sc) 0,419 und Hackspill, Rollet und Nicloux^ssf) 
0,234 ccm Argon in 1 1 Blut fanden, so war dieses sicher gelöst und nicht 
chemisch gebunden. Zwar fanden Pictet, Scherrer und Helf er^^s, 6 S 2 ej 
größere Mengen Argon zuerst in den Gärungsgasen (vgl. S. 191), dann 
auch in der trockenen liefe, in liirnsubstanz und im Blut, doch konnten 
Hackspill, Rollet und Nicloux^^^f) dies nicht bestätigen. 

Aus der Tabelle 101 ist ersichtlich, daß besondere Versuche nur mit 
Helium und Argon angestellt worden sind, wobei beim Argon vorwiegend 
Stoffe, die mit Stickstoff zu reagieren vermögen, berücksichtigt wurden. 
Aus diesen Versuchen im Zusammenhang mit unzähligen pdern mehr zu- 
fälligen Beobachtungen folgt mit voller Sicherheit, daß kein Stoff existiert, 
der imstande wäre, bei Erhitzung auf Rotglut oder unter Einwirkung von 
Katalysatoren mit Helium oder Argon zu reagieren; es gibt also keine bei 
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niedrigen Temperaturen stabile ~ praktisch gesagt, keine exotherme — 
Helium- bzw. Argonverbindungen. Auf Neon kann dieser Schluß mit voller 
Sicherheit interpoliert werden; beim Krypton und Xenon liegen bis jetzt 
zumindest keine Beobachtungen vor, die für die Möglichkeit einer exo- 
thermen chemischen Bindung sprächen. Theoretische Berechnungen, über 
die auf S.283 berichtet werden wird, lassen die Möglichkeit von stabilen 
Verbindungen der schwersten Edelgase als nicht vollkommen aus- 
geschlossen erscheinen. 

2. Versuche, endotherme Edelgasverbindungen darzustellen. Der „edle" 
Charakter der Oase der Heliumgruppe beruht nach obigem nicht auf 
Hemmungen, die die Einstellungsgeschwindigkeit des Reaktionsgleicli- 
gewichts beeinflussen und durch Erhitzen bzw. Katalysatoren behoben 
werden können; er muß vielmehr in einer besonders stabilen Elektronen- 
anordnung begründet sein. Die Festigkeit, mit der die äußern Elektronen 
der Edelgasatome gebunden sind, muß so groß sein, daß keine Umgrup- 
pierung dieser Elektronen unter Einbeziehung fremder Atome jemals zu 
einem Energiegewinn (also zum Eintritt einer exothermen Reaktion) führen 
kann; eventuelle Edelgasverbindungen müssen also stark endotherm sein. 

Vermutungen über die tatsächliche Existenz endothermer Edelgas- 
verbindungen wurden zunächst im Zusammenhang mit der Frage nach dem 
Zustand des Heliums in Mineralien ausgesprochen (J. Thomscn, Tra- 
vers, Kohlschütter; vgl. S. 54). Diese Vermutungen haben sich nicht 
bestätigt; in der Natur finden sich keine endothermen Heliumverbin- 
dungen, Es bleibt aber nicht ausgeschlossen, daß es gelingen könnte, solche 
künstlich darzustellen. Für jede noch so endotherme Verbindung muß es 
ja eine Temperatur geben, bei der diese Verbindung in merklichen Mengen 
entsteht. Es ist also nur die Frage, ob es gelingen kann: erstens, die für 
die Bildung von Edelgasverbindungen notwendige hohe Temperatur zu er- 
reichen, und zweitens, die Entstehung dieser Verbindungen unmittelbar im 
heißen Reaktionsraum nachzuweisen, oder das Reaktionsgleichgewicht durch 
genügend rasches Abkühlen „einzufrieren". Folgende wichtigste Versuche 
wurden in dieser Richtung unternommen: 

Versuche von Cooke und v. Wartenberg. Verschiedene Metalle 
und Metalloide wurden in einer Edelgasatmosphäre verdampft und ihre 
Dampfdichte nach der Methode von V. Meyer bei Temperaturen von über 
1000° bestimmt. Cooke°33) fand auf diese Weise für Zn, Mg, As, S in 
Helium bei 1200° etwa die normalen Dichten, ebenso für Se, Cd, Hg, As 
in Argon; dagegen fand er beim Cadmium und Selen in Helium 
und Zink in Argon ein wenig zu hohe Werte, was er als Anzeichen für 
die Bildung einer Verbindung ansah. Die Einzelwerte schwanken aber zu 
stark, um einen solchen Schluß zu rechtfertigen (vgl. Ramsay und Ru- 
dorfB), S. 163). V. Wartenbergßs*»^) fand bei analogen, genaueren und 
bei viel höherer Temperatur angesiellten Versuchen in Argon bei 2000° 
die Dampfdichte von Bi, Pb, Zn und Sn durchaus normal. Auch stellt er 
fest, daß Al, Mg, Th bei etwa 1200° keine Verbindungen mit Argon bilden. 

Versuche von F. Fischer. Noch höhere Temperaturen la.ssen sich 
im Lichtbogen realisieren; die Entstehung von Verbindungen kann hier aber 
nur durch „Einfrieren" nachgewiesen werden. Ramsay°3°) glaubte kurze 
Zeit, eine Kohlenstoff-Argonverbindung bei einer Bogenentladung zwischen 
Kohleelektroden im Argon erhalten zu haben, erkannte aber bald sei- 
nen Irrtum °8). Erschöpfende Versuche dieser Art hat F. Fischer mit 
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Iliovici und Schröter angestellt Es wurde ein Lichtbogen 

zwischen Metallelektroden im flüssigen Argon erzeugt und' die durch Elek- 
trodenzerstäubung entstehenden Pulver auf etwaigen Argongehalt unter- 
sucht. Von den untersuchten 46 Elementen gaben nur die nachstehend fett 
gedruckten überhaupt Zerstäubungen; die übrigen zerstäubten nicht oder nur 
sehr wenig. 



Bei der Untersuchung der von zerstäubenden Metallen gebildeten 
Niederschläge konnte in keinem Fall Argon nachgewiesen werden; es 
waren stets nur Metallpulver oder Nitride. Wir können also den Schluß 
ziehen, daß von allen untersuchten Elementen durch Erhitzen auf die 
Temperatur des Lichtbogens und plötzliche Abkühlung auf — 185° (fl. 
Argon) keine Argonverbindungen gewonnen werden können. Dieses Er- 
gebnis kann wohl mit voller Sicherheit auf alle metallischen Elemente ver- 
allgemeinert werden; Elemente der N-, O- und F-Gruppe konnten auf 
diese Weise nicht untersucht werden. 

3. Theoretische Berechnung der Möglichkeit polarer Edelgasverbin- 
dungen. Die Schwierigkeit der Bildung von Edelgasverbindungen liegt, 
nach S. 282, in der festen Bindung der äußeren Elektronen, und in dem 
Mangel an Elektronenaffinität, so daß sich die Edelgasatome weder als 
„positive" noch als „negative" Molekelbestandteile zu betätigen geneigt 
sind. Für die Festigkeit der Elektronenbindung haben wir ein genaues Maß 
in den sogenannten Ion isierungsspaniiungen Vj (s. S. 193). Wir 
können uns vorstellen, daß die Bildung einer Edelgasverbindung so ge- 
leitet wird, daß die erste Stufe eine Ionisation des Edelgasatoms ist. Diese 
bedingt den Energieaufwand Vj. Wir fragen nun, ob dieser Energieauf- 
wand durch die Energieentwicklung der weiteren Reaktionsstufen kom- 
pensiert werden kann, so daß insgesamt eine positive Wärmetönung resul- 
tiert. Diese Frage können wir bis jetzt nur für einen einzigen Fall, und 
auch dann nur unter vereinfachter Voraussetzung, beantworten. Es ist 
dieses der Fall der Entstehung einer festen, kristallisierten Verbindung. 
Nur hier verfügen wir über alle zur Berechnung notwendigen Größen. 


Energieaufwand : 

kcal 

Energiegewinn : 

kcal 

Bildung von 1 Mol Ne+ aus 1 Mol 

496 

Bildung von 1 Mol CF aus 

88 

Ne (her. aus der lonisierungs- 
spannung nach (1) S. 193) 
Dissoziation von Va Mol Cb in 


1 Mol CI. 

Aufbau von 1 Mol kryst. 

181 

27 

NeCl aus den Ionen Ne+ 


1 Mol CI. 

523 

und CF. 

269 
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Die Berechnung ist von Grimm und HerzfeldG^i) ausgeführt worden. 
Die Frage lautet: wie wäre die Energiebilanz bei der Bildung von 1 Mol 
kristallisierten Edelgashalogenid ^ z. B. des NeCl aus 1 Mol gasföimigein 
Edelgas und V 2 M 0 I gasförmigem Halogen? (S. Tabelle auf S.^_3.) 

Die Berechnung der Gewinnposten ist unsicher: 1. weil die Bindungs- 
energie bei der Bildung der Halogenionen ( „Elektronenaffinität" nicht 
genau bekannt ist und 2. weil zur Berechnung _ der Aufbauenergie des 
Kristalls aus freien Ionen (der „Gitterenergie") die Kenntnis der Kristall- 
struktur und der Gitterkonstante, also der Größe der Ionen, notwendig ist. 
Bei der Berechnung wurde angenommen, daß die Ionen Ne+ der Größe 
nach den Nachbarionen Na+ gleich sind, daß also auch die Struktur und 
Gitterkonstante des NeCl derjenigen des NaCl entspricht. _ 

Auf analoge Weise erhalten Grimm und Herzfeld 6^*=^) für die 
Bildungsenergien der anderen Edelgashalogenide und -oxyde folgende 
Zahlen : 


Tabelle 102. 

Bildungswärme der Edelgashalogenide und -oxyde nach Glimm und Ileizfcld 

in kcal (berechnet). 



MF 

MCI 

MBr 

MJ 

MaO 

He 

-276 

-299 

-309 

-325 

-641 

Ne 

-241 

-254 

-262 

-276 

- 604 

Ar 

-121 

-126 

-133 

-145 

373 

Kr 

(- 92) 

(- 95) 

(-101) 

(-113) 

- - 313 

X 

(-51) 

(- 51) 

(- 56) 

( • 67) 

- 229 


Wir haben davon abgesehen, die Zahlen von Grimm und Herzfeld 
mit den neueren Daten für lonisierungsspannungen, Dissoziationswärmen 
und Elektronenaffinitäten umzurechnen, da die ganze Rechnung nur als ein 
Beispiel dienen soll; die „realen" Edelgasverbindungen könnten vielleicht 
nicht vom angenommenen Typus sein, sondern z. B. einen homöopolaren 
Charakter tragen; und die dadurch bedingten Korrekturen wären viel 
größer als die bei der Umrechnung in Frage kommenden. Wesentlicli ist 
an den Zahlen der Tabelle 102 ihre Größenordnung, welche wohl für 
alle Verbindungsarten dieselbe bleiben wird. Man darf also schließen, daß 
die Verbindungen des He, Ne, Ar so endotherm sind, daß ihre Darstellung 
auf rein thermischem Wege aussichtslos erscheint, und zwar für die Oxyde 
noch mehr, als für die Halogenide. Beim Krypton und Xenon ist der 
Schluß nicht so sicher; denn für Verbindungen von nicht-polarem Charakter 
könnten die negativen Bildungswärmen von ca 50 kcal, die man in ol)iger 
Tabelle findet, sich evtl, in positive verwandeln, oder wenigstens die 
Endothermität so klein werden, daß sie durch genügende Erhitzung „über- 
wunden" werden könnte (d. h. die freie Energie der Bildung könnte trotz 
der negativen Gesamtenergie schon bei erreichbaren Temperaturen positiv 
ausfallen). Andererseits ist aber zu iDerücksichtigen, daß die oben berech- 
neten Bildungswärmen insofern . eine obere Grenze bedeuten, als die 
sicher stark unsymmetrischen Edelgas i 0 n e n kaum zu einem so energie- 
armen Gitter zusammengepackt werden können, wie die „kugelförmigen" 
edelgasähnlichen Alkaliionen. 
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Verbindungen ionisierter und angeregter Edelgase. 

1. Einleitung. Neutrale, unangeregte Edelgasatome sind also in dem 
uns zugänglichen Temperaturbereich praktisch vollkommen valenzlos. 
Anders liegen die Verhältnisse, wenn in dem Reaktionsraum angeregte oder 
ionisierte Edelgasatome vorhanden sind. Diese Gebilde sind so energiereich 
(man könnte sie, wenn auch nicht korrekt, als stark überhitzte Atome be- 
trachten), daß für sie eine Verbindung mit fremden Atomen gelegentlich zu 
einer Energieabgabe, also zu einer exothermen Reaktion, führen könnte. 
Allerdings werden die dabei entstehenden Molekeln in bezug auf neutrale 
Atome noch außerordentlich endotherm sein; denn ein Ne+-Ion könnte 
Energie abgeben, wenn es sich z. B. mit fi' oder CI' zu Neti oder NeCl 
verbindet (vgl. Tabelle auf S.283), diese Energie wird aber stets klein sein 
im Vergleich zu der Energie, die bei einer Bildung von neutralem Ne aus 
Ne+ und Elektron frei werden würde; also ist NeH in bezug auf Ne + 
und M exotherm, in bezug auf Ne und H aber äußerst endotherm. Mit 
andern Worten: dadurch daß wir die Edelgasatome elektrisch (oder optisch!) 
anregen oder ionisieren, eröffnen wir den Weg zur Darstellung so stark 
endothermer Verbindungen, wie sie auf gewöhnlichem thermischen Wege 
nicht dargestellt werden können. Vorbedingung für den erkennbaren Erfolg 
der Versuche muß sein, daß die entstandenen Molekeln entweder im Reak- 
tionsraum sofort nachgewiesen werden (s.S. 293 ff.), oder daß es gelingt, sie 
rasch genug ,, auszufrieren". Zu diesem Zwecke darf die mittlere Temperatur 
des Reaktionsraumes nicht zu hoch sein. Die besten Bedingungen^ für die 
Darstellung solcher hoch-endothermen Verbindung liegen also bei kalten 
Entladungsformen vor, wie in der Glimmentladung oder der stillen Ent- 
ladung. Von diesem Standpunkt aus sind folgende Versuchsergebnisse zu 
beurteilen : 

2. Ältere Versuche, Edelgase durch stille Entladung zu binden. Ber- 
theloteo^ä-Gd-G) unterwarf Argon dem Einfluß stiller elektrischer Ent- 
ladungen in Anwesenheit verschiedener organischer Dämpfe, in einem 
mit Quecksilber abgeschlossenem Raum. Er fand bei den ersten Ver- 
suchen «<^2, oisa) mit Benzoldampf eine starke Absorption des Ar (bis 
83 Proz.); dabei entstand allmählich ein äußerst intensives grünes Fluores- 
zenzlicht. Eine reinere Probe Argon gab aber «^s) nur eine Ab- 

sorption von 5 — 10 Proz. Schneller wurde Argon nach Berthelot®^^'®^®'®'*^®) 
von eSo-Dämpfen absorbiert (bis 58 Proz). Versuche mit verschiedensten 
organischen Verbindungen zeigten ^^^ 2 )^ daß Verbindungen der Fettreihe 
keine Lumineszenz und keine Ar- Absorption verursachten, wählend alle 
aromatischen Dämpfe beide Erscheinungen hervorzurufen imstande waren. 
Die Anwesenheit von big erwies sich als notwendig; (CH 3 ) 2 F[g zeigte die 
Lumineszenz und Ar- Absorption nicht, wohl aber (C 6 Fl 6 ) 2 Hg. Berthelot 
glaubte also, auf die Existenz von Phenyl-Quecksilber-Argonverbindungen 
mit charakteristischem Fluoreszenzspektrum schließen zu dürfen. Der Beweis 
ist aber unbefriedigend; denn die Absorptionen, die bei den letzten Ver- 
suchen nie über 10 Proz. betrugen, können durch Ng-Verunreinigung erklärt 
werden; eine Argonregenerierung aus den entstandenen festen Polymerisa- 
tionsprodukten glaubte zwar Berthelot beim CS 2 erreicht zu haben, 
der Beweis bestand aber nur in der Entwicklung eines Gases, das fähig 
war, mit CßHe-Dampf zu fluoreszieren. Der Zusammenhang dieser Fluores- 
zenz mit Argon ist aber gar nicht erwiesen; nach einer Bemerkung von 
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Dorn und Erdmann““) gehören ihre hellsten Limen einfach dem llg- 

Vmudie“mit Argon ist noch zu ^™“‘’“|J;f‘‘'V'iscTe7 und 

Collie“) bei stillen Entladungen ^^Vinzeichcn 

TI 1 nvici637') bei solchen im Ar-rvuemiscu vuul / 

fiir die Entstehung einer Verbindung beobachten konnten. 

Berthelot“’) hat seine oben beschriebenen Argonyersuche auch 
■tH.iiom wiederholt und wiederum Lumineszenz- und Absorptions- 
hdnu gen bl slmen' Lttadungen in Anwesenheit von Benzol «n 
Schwrfdkohlenstoff erhalten (bis 55 Proz. Absorption mit CS,) In dem 
durch Erhitzen der festen Entladungsprodulete freigemachteii Oas leoniitc ei 
rlip Hpliiimlinien wie Dq u. a. beobachten. Bei einer direkten Nachpiutung 
dieser Versuche’ durch Strutt^öi) wurden aber vollständig negative br- 
o-phni^qe erzielt In einer mit Quecksilber abgeschlossenen, hehumgehillten 

CS, enthielt, konnte beim längeren Durch- 
leiten von elektrischen Entladungen keine Volumabnahme beobachtet wci 
den Beim Erhitzen des gebildeten CSa-Polymerisationsprodiiktes winden 

keine nachweisbaren Heliumniengen frei. 

Neuerdings wurden die Behauptungen Beithclols von Lernon ) 

wiederhoU^ L darüber S.m aus EntladungsrShren (s die zusaimucii- 

fassendb DaTS^ von Kohlschfitter«“), Dushman“') «nd 
Piftsch““)). In allfn mit verdünnten Oasen gefüllten Entladun!prohren 
llrden bei längerem Gebrauch folgende Erscheinungen beobadileL die 
Elektroden (besonders die Kathode) erhitzen sich;^ che . 

dampft'' (auch wenn ihre Temperatur zur Verdamplung des Metalls bei 
weitem nicht ausreicht) und das Metall scheidet sich__ a s I ulver odci 
Spiegel an den Wänden ab. Der Druck in der Rohre verand eit sich, /uust 
wbd oft eine Druckzunahme beobachtet, dann_ setzt eine Di uckabna im^ 
(Autoevakuierung, Härterwerden, „clean up") ein; oft 
kstand erreicht, in dem die Röhre nicht mehr leitet und ' 1“ 

ten eines hochevakuierten Raumes zeigt. Durch Erhitzen Waiuli, d i 
Elektroden, der Metallabscheidungen, sowie durch Aulloseii des /.ei staun- 
ten Metalls läßt sich der Gasinhalt oft „regenerieren"; nach maiichcii 
Angaben ist aber die Regeneration nicht vollständig und nadi kurzer 
Zeit wird das Rohr wieder unbrauchbar. Diese Erscheinungen sind Gegen- 
stand zahlreicher Untersuchungen gewesen, dk_ aber zu keuicui 

theoretisch und experimentell vollkommen betriecligenden Resultat ge- 
führt haben Es scheint sich um eine Reihe teils unabhängiger, teils 
miteinander verknüpfter Einzelvorgänge zu handeln. Die meisten davoii 
sind ganz sicher rein physikalischer Natur; wir besprechen hier aliei 
den ganzen Erscheinungskomplex, da die Untersucliungen sich meist 
gleichzeitig mit allen erwähnten Vorgängen beschäftigen und eine klaie 
Abgrenzung zwischen den einzelnen schwer ist. Der von Kolil- 
schütter ess, gsb, eei, ees, 665, 667, evo, 67i) sowie von Ramsay'’’’''^) unternom- 
mene Versuch, eine umfassende rein chemische Deutung _ des ^ganzan 
Vorganges zu geben und zu verteidigen, ist nach einer Diskussion mit 
F. Fischer®®“' 664, 6G9) und Stark®®®- ®®*^), schließlich von Koiil- 
schütter®'^^’ ®'^Q selbst aufgegeben worden. Kohlschütter stellte sich 
vor, die positiven Ionen, welche auf die Kathode auttreffen, v^erniöchten 
infolge ihrer hohen Energie endotherme Verbindungen mit dem Elektroden- 


Verschwinden der Edelgase aus Spektralröhren. 


metall zu bilden; auf diese Weise sollte die Elektrode angegriffen werden. 
Die entstandenen Molekeln zerfallen meist bald unter Bildung eines me- 
tallischen Niederschlags oder gehen in stabilere Verbindungen über. Diese 
Erklärung zielte ganz besonders auf die starke „Verdampfung" der Elek- 
troden in Argonröhren und sollte zu einem Nachweis von endothermen 
Edelgasverbindungen führen. Nachdem diese Theorie sich nicht behaup- 
ten konnte, war man geneigt, umgekehrt nicht nur die Elektrodenzerstäu- 
bung, sondern auch die ,, clean up"-Erscheinungen als rein physikalisch 
zu betrachten (s. z. B. Ramsay u. RudorfB), S. 256). Neuerdings treten 
aber wieder Stimmen auf, nach denen es sich z. B. beim Verschwinden 
des Heliums aus einem Rohr mit W-Elektroden um die Bildung eines 
definierten W-Helids handelt (Boomer); s. S. 290. 

Die Erhitzung und das Zerstäuben der Kathoden können wir 
wohl sicher als physikalische Vorgänge betrachten, als Wirkung von Stö- 
ßen positiver Ionen, die auf die Kathode aufprallen und sie teils als Gan- 
zes erhitzen, teils aber einzelne Metallatome in Bewegung versetzen und 
so zur Desintegration der Kathode führen (Starkßßß. j\/[an findet in 
der Literatur vielfach Angaben, wonach diese beiden Erscheinungen beson- 
ders stark in Edelgasröhren auftreten sollten, und zwar in steigendem 
Maße in der Reihenfolge He, Ne, Ar, Kr, X. So klagen ßaly^so) und 
Valentin er und S chm id über besonders starke Erhitzung und 
Zerstäubung der Elektroden in Röhren mit Ar, Kr und X. B raun er 
Eder und Valenta^^^) und Kayser^^c) bemerkten, daß Aluminium- 
elektroden, die sonst kaum zerstäuben, im Argon eine starke Zerstäubung 
erleiden. Troost und OuvrarcH^s) und Nasini und An der lin 
beobachteten starke Erhitzung und Verdampfung der Magnesiumelektroden 
in Argon; Fried länder^’'^), Kay seröse) und Traverses) sahen starke 
Verdampfung der Flalinelektroden unter Bildung von Metallspiegeln. 
Kohlschütter und Müller“^'") sowie Kohlschütter und Gold« 
schmidtö-'9) fanden in einer ausgedehnten Untersuchung, daß die zer- 
stäubende Wirkung für alle Metalle in der Reihe Hg— He— N 2 — O 2 — Ar 
zunimmt. Sie hielten das Molekulargewicht des Gases für den einzigen 
wichtigen Faktor. Fischer und Fl äh ne 1 suchten allerdings zu beweisen, 
daß die Zerstäubung in den beiden äußersten Gasen der obigen Reihe — 
im H 2 und Ar — gleich stark ist^^ß'’- und daß die Natur des Gases 
für die Zerstäubung nur eine sekundäre Rolle spielt ßß^). Aus weiteren 
Versuchen von Kohlschütterßß^' ßßß-ßßß« ßß'^*ß'^ß>ß’i»ß'’^ß«ß'^^) — zusammen- 
fassende Darstellung ß'^^j „ folgt aber, daß die Erklärung von Fischer un- 
genügend ist, und daß die Rolle des Füllgases jedenfalls wesentlich ist. 
Im allgemeinen findet tatsächlich eine Zunahme der Zerstäubung mit der 
Masse der Gasatome statt. Es gibt aber anscheinend Ausnahmen, und 
zwar zeichnen sich nach vielen Versuchen die Edelgase durch eine beson- 
ders starke zerstäubende Wirkung aus. So ruft nach Claudeß^ß) auch 
das leichte Neon sehr starke Zerstäubung von Pt- und Cu-Elektroden her- 
vor. Nach den Untersuchungen des Research Staff of the General 
Electric Coß^ß) lautet die Reihenfolge der zerstäubenden Wirkung: 
Hg, He, Ns, Ne-|-He, Hg, Ar; man erkennt hier die „Ausnahmsstellung" 
der Edelgase. 

Es scheint also bewiesen zu sein, daß Edelgase besonders stark auf 
Elektrodenmetalle wirken; die Erklärung dafür muß nicht in chemischen 
Vorgängen, sondern in den besondern Eigenschaften der elektrischen Ent- 
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ladung in Edelgasen oder in Besonderheiten beim Zusammenstoß^ von 
Edelgasionen mit Metallatomen gesucht werden (vgl. auch die letzte Liklä- 
rung von Kohlsch üttei-ß^^), die allerdings nur die Zunahme der Zer- 
stäubung mit dem Atomgewicht, nicht aber die Sonderstellung der Edel- 
gase berücksichtigt). , , , 

Noch unklarer ist die Frage nach den Ursachen des Verschwindens 
der Gase (des sog. „clean up")- Die Versuche sind hier schwer zu deuten 
infolge der bei längerer Entladung unvermeidlichen Verunreinigung des 
Füllgases durch Gasabgabe aus den Elektroden und Glaswänden (vgl. 
z B die verschiedensten Kurvenformen in der Arbeit von Mo dgso 
sowie infolge der Überlagerung verschiedenster chemischer Vorgänge. 
Außerdem sind Angaben über das „spektrale Verschwinden'' eines Gases 
und Unleitendwerden" von Röhren nicht quantitativ verwendbar. ■ 

Schon die Grundfrage; ob die Edelgase dem clean up weniger unter- 
worfen sind als andere, mehratomige Gase, läßt sich auf Grund des in der 
Literatur vorhandenen Materials nicht eindeutig beantworten. Sicher treten 
bei den Edelgasen viele clean up-Erscheinungen, die einen chemischen Cha- 
rakter tragen, gar nicht auf; auf, diese Weise ist zu erklären, daß in man- 
chen Arbeiten angegeben wird, die Edelgase verschwinden praktisch gar 
nicht oder die Geschwindigkeit ihrer Absorption sei um Größenordnungen 
kleiner als diejenige von etwa Oo, Hg, COg oder sogar des Ng. Darauf 
beruht die Reinigung der Edelgasspektralröhren nach Paschen'^^ö); nach 
Schwab und Pietsch ssa) kann man aus atmosphärischem Stickstoff 
durch elektrische Entladung reines Argon darstellen usw. Demgegenüber 
klagen manche Beobachter über das besonders starke Verschwinden von 
schweren Edelgasen ■ — ■ Argon, Krypton und Xenon aus Spektiahöhicn, 
die auf diese Weise rasch unbrauchbar werden (Valentin er und 
Schmidts^^)). Wir können versuchsweise folgende Hypothese auf stellen: 
soweit das clean up durch Bildung chemischer Verbindungen mit dem 
Elektrodenmetall, dem Glas oder der vorhandenen Gase miteinander be- 
dingt ist, behalten die Edelgase ihre Ausnahmsstellung; sobald es sich 
aber um eine physikalische Erscheinung handelt (Adsorption an zerstäub- 
tem Metall, Hineinschießen der Ionen in die Glaswände usw.), tritt, ein 
grundsätzlicher Unterschied zwischen den Edelgasen und sonstigen Gasen 
nicht mehr auf. (Über die besondere Stellung des Heliums s. weiter 
unten.) 

Jedenfalls steht fest, daß alle Edelgase dem clean up unterworfen 
sind. Es erwächst nun die Frage nach dem Verbleib des verschwundenen 
Gases. Auch hier ist eine eindeutige Antwort nicht möglich. Ein Teil 
wird von den Elektroden okkludiert. N ach S o d d y und Macken- 
zie665) geben die in Helium, Neon oder Argon benutzten Elektroden beim 
späteren Gebrauch in einer edelgasfreien Röhre ein deutliches Spektrum 
des He, Ne oder Ar; vgl. auch Koh Ischüttere^^). Hodgson^^”) 
untersuchte eingehend die Gasübertragung während des Stromdurch- 
gangs: die Gase (u. a. Helium) werden an der Kathode freigemacht und 
von der Anode absorbiert. Kingdon und Langm uirß^“^) stellten fest, 

■ daß Helium-Ionen in einen Wolfram draht tief „hineingeschossen" wer- 
den, und erst durch Erhitzen auf 1500» ausgetrieben werden können; 
andere Gase zeigen diese Erscheinung in viel schwächerem Maße. Die 
Heliumbeladung entsprach bei Versuchen von Kingdon und Laiigmuir 
einer zehnatomigen Oberflächenschicht. 
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Daß Oasionen unter dem Einfluß von Entladungen in G 1 a s hineingetrie- 
ben weiden können, folgt schon aus dem S. 174 erwähnten Verschwinden des 
größten Teils des durch Atomumwandlung entstandenen Heliums aus den 
Röhl dien mit ladioaktiven Präparaten. Dafür spricht auch das Auftreten 
des clean up in elekti odenlosen Röhren. Swinton®®^»®®®^) meinte nach- 
gewiesen zu haben, daß die Glaswände einer längere Zeit gebrauchten He- 
liumröhre beim Eihitzen Gasblasen abgaben, die Helium enthielten. 
P 0 h 1 i^ind Sod dy und Mackenzie®®®) konnten diese Beobach- 

tung nicht bestätigen; ihrer Meinung nach stammen die Gasbläschen von 
einer chemischen Zersetzung des Glases. 

Die wichtigste Ursache des clean up — wenigstens bei den Edel- 
gasen — scheint die Adsorption an zerstäubtem Elektroden- 
nietall zu sein. Den Zusammenhang der beiden Erscheinungen betonen 
schon die fiühesten Ai beiten. Troost und Ouvrard®®^) bemerkten zu- 
eist das Zei stäuben der Mg-Elektroden und die gleichzeitige Druckab- 
nahme im Argon; Brauner®®»), Kayser®®®) und Fr ie d 1 än d e r ö®^) 
machten entsprechende Beobachtungen an Pt- und Al-Elektroden. Baly®®®) 
und Valentin er und Schmidt®^^) beobachteten die Zunahme der bei- 
den Erscheinungen mit dem Atomgewicht des Edelgases in der Reihe Neon, 
Aigon, Kiypton, Xenon, Nyswander, Lind und Moore®®®) berich- 
ten Übel ein rasches Verschwinden der RaEm aus einer Spektralröhre. 
Neon scheint von allen Gasen dem clean up am wenigsten unterworfen 
zu sein, obwohl es noch eine starke Zerstäubung hervorruft. Nach 
C 1 a 11 d e 67®. öT®) kann man daher das Neon in Leuchtröhren „automa- 
tisch" vom Stickstoff und auch vom Helium reinigen. Schon viel früher 
gab Travers®®) an, daß Helium aus einem Helium-Argongemisch zuerst 
verschwindet. (Die Reihenfolge der Sorption lautet bei ihm; H,, Kohlen- 
wasserstoffe, No, dann He und erst zum Schluß Ar). Nach Kohlschüt- 
ter und G o 1 d s c h m i d t ®®®) ist auch im Argon — wie im Neon nach 
Claude — die Zerstäubung zwar stark, aber die Druckabnahme sehr 
langsam. 

Die vollständige Regenerierung des verschwundenen Edelgases scheint 
nicht immer zu gelingen. Jedenfalls zeigen z. B. die Versuche von Soddy 
und Mackenzie®®®) und Claude®^®, cni)^ durch Auflösen des me- 
tallischen Niederschlags ein großer Teil des Gases wieder befreit wird. 
Claude löste zerstäubtes Cu in HNO^, Soddy und Mackenzie zer- 
stäubtes Al in Hg. Watts®®®) schlug vor, die untauglich gewordenen He- 
Röhren mit Hilfe von Hg zu ,, regenerieren". 

Ausgedehnte Untersuchungen über das Verschwinden der Gase aus 
Röhren mit Glühdrähten wurden seit 1920 in der General Electric 
Company ausgeführt ®7®. 67 ®^/ ®'?®>'>. g®o, ^3 -v^m-de die Abhängigkeit der 

Adsorption vom Druck, Potential, lonisationsgrad usw. untersucht. Man 
vgl. über die Abhängigkeit vom Kathodenfall die Arbeit von Vegard®^®). 

Eine ausfülirliche Besprechung der erwähnten Arbeiten, sowie weitere 
Literatur findet man in den Monographien von Dushman®®i) und 
Pietsch®®®). 

Es scheint bis jetzt, daß das clean up bei allen Edelgasen (mit Aus- 
nahme des Heliums!) auf einer rein-physikalischen Erscheinung beruht, 
einer Adsorption, die — ebenso wie die Adsorption an Kohle — der Flüch- 
tigkeit der Gase parallel geht. Bei mehratomigen Gasen und Metalldämp- 
fen wird sich wohl diesem physikalischen Vorgang noch ein chemischer 

Abegg-Koppel, Handbuch d. anorgan. Chemie IV 3 Teil 1. 19 
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übsrlägern. Osiiäueire quantitcitive Vergleiche dei ,,elektiischen Adsoiption 
der einzelnen Gase miteinander sind noch dadurch erschwert, daß sie sich 
nicht nur auf gleiche Mengen des Niederschlags, sondern auch auf gleiche 
Oberflächen beziehen müßten; die Beschaffenheit des Niederschlags ist 
aber in verschiedenen Gasen sehr verschieden (s. z. B. K o h 1 s c h ü 1 1 e r 

und N oll®’^)). ,, , 11 • 1 1 I" • • • 11 

Daß die ,, elektrische Adsorption“ an Metallmederschlagen prinzipiell 

identisch sei mit der Adsorption an Kohle und sonstigen Körpern mit 
großer Oberfläche, darf aber nicht behauptet werden. Es scheint eine Um- 
kehrbarkeit der elektrischen Adsorption in keinem Falle nachgewiesen zu 
sein. Es ist also wahrscheinlich, daß an der Adsorption nicht neutrale 
Atome sondern Ionen beteiligt sind, die etwa als Kondenbation.skeiiiL füi die 
im , quasi-gasförmigen“ Zustand befindlichen Atome des zerstäubten Metalls 
dienen. Eine Readsorption des durch Erwärmen herausgetriebenen Gases 
wäre dann nicht zu erwarten. Außer dem Molekulargewicht wäre dann die 
lonenwertigkeit und -konzentration von wesentlicher Bedeutung für die Ge- 
schwindigkeit des clean up. . , 

Wir müssen noch auf Helium zurückkommen, dessen _ Ausnahme- 
stellung in der Edelgasreihe den Verdacht nahe legt, daß bei ihm außer 
der Adsorption noch andere Ursachen des beschleunigten _ clean up zu 
suchen seien. Diese Ursachen könnten doppelter Natur sein. Einemeits 
wäre an die Kleinheit der Heliumatome und -ionen zu denken, die ihnen 
das Eindringen • in feste Stoffe erleichtern (Eindringen in Wolfram S. 288, 
Diffusion durch Quarz und Glas S. 366 ff.). Andererseits wäre es aber mög- 
lich, daß beim Helium chemische Vorgänge eine Rolle spielen. Hier- 
auf scheinen besonders die neueren Versuche von Boom er hinzuweisen. 

Boomerßsa) setzte Helium bei etwa 0,1—0,45 mm Druck einer inten- 
siven Elektronenbombardierung aus; die Elektronen wurden mit Hilfe eines 
W-Drahts erzeugt und mit 1000 Volt beschleunigt; die Stärke der Ent- 
ladung betrug etwa 5mA. Der Druck nahm ab; Helium verschwand all-' 
mählich und parallel damit wuchs der Widerstand des W-Drahts, was 
auf die Verringerung seines Durchmessers deutete. Es bildete sich ein 
schwarzer Niederschlag, der auf einem zylindrischen Rohr gesammelt, her- 
ausgenommen und analysiert wurde. Der W-Draht wurde vor und nach 
dem Versuch gewogen. Das atomare Verhältnis He:W (Druckabnahme: Oe- 
wichtabnahme des Drahtes) betrug bei den 10 letzten Versuchen 2,1; 2,1; 1,9 ; 
0,8; 0,9; 2,0; 1,1; 0,6; 0,6; 1,9. In den Fällen, wo das Verhältnis He:W 
klein war, zeigte sich, daß nicht alles W aus dem schwarzen NiederS'chla.g 
durch HNO 3 herauslösbar war, sondern nur soviel, wie der Formel Wlie« 
entsprach; der Rest blieb als Metall zurück. Die schwarze Verbindung, 
von der in einzelnen Versuchen etwa 1 mg gewonnen wurde, zersetzte sicli 
plötzlich bei Rotglut, wobei die gesamte verschwundene He-Menge regene- 
riert wurde. Die Geschwindigkeit der Reaktion wurde durch Anwesenheit 
von Hg-Dampf stark vergrößert. Es scheint aus den Daten Boomers 
zu folgen, daß Hg primär die Geschwindigkeit der W-Zerstäubung erhöht 
(was bei der hohen Masse der Hg- Atome nach S.287 durchaus plausibel 
erscheint); dabei bildet sich auch mehr Helid, aber nicht alles zerstäubte 
W vermag nunmehr in Helid verwandelt zu werden; ein Teil setzt sich als 
Metall ab. Dadurch erklärt sich, daß gerade in Anwesenheit von Hg für 
das Verhältnis des verschwundenen Heliums zum zerstäubten W niedrigere 
Zahlen gefunden wurden. 
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Bildung von Heliden in Entladungsrohren. 

Bei andern Versuchen ließ B oom er in dieselbe Apparatur während der 
Entladung Hg, J, S oder P eintreten; eine Stelle im Entladungsraum wurde 
mittelst flüssiger Luft gekühlt. Die Dämpfe kondensierten sich rasch an 
dieser Stelle, nahmen aber dabei das Helium mit, und zwar nur solange 
die Entladung durchs Rohr geschickt wurde. Wenn der heliumhaltige Nie- 
derschlag langsam erwärmt wurde, erschien das ganze Helium bei be- 
stimmter Temperatur plötzlich wieder: für Hg und J bei etwa — 70o, für 
P und S bei etwa — 125 o. Eine Analyse der vermuteten Verbindungen 
konnte infolge des großen Überschusses des kondensierten Dampfes ini 
Niederschlag nicht durchgeführt werden. 

Im Aussehen unterscheiden sich die Hg- und J-„Helide" von reinen 
Metallen; die letzteren erscheinen aber im Augenblick der Zersetzung. 
Phosphor tritt dabei in gelber Form auf statt in roter, wie bei direkter 
Kondensation. 

Lind und B a r d w e 1 versuchten eine Vereinigung von Helium 
mit Quecksilber durch Einwirkung von a-Strahlen, statt der Elektronen, 
zu erzwingen. Sie konnten aber in einer Glaskugel von 5,5 ccm, die mit 
Elg und He von 614,1 mm Druck gefüllt war und 0,191 Curie RaEm ent- 
hielt^ nach 47 Stunden keine Druckänderung größer als um 0,3 mm be- 
obachten; dasselbe Resultat wurde auch nach 22 Stunden beim Eintauchen 
der Kugel in flüssiger Luft erhalten. 

L e m 0 n erneuerte 1925 die alten Behauptungen Berthelots 
(S. 285), indem er angab, eine starke Absorption des Heliums in Spektral- 
röhren in Anwesenheit von Kohlenwasserstoffen beobachtet zu haben. 

4. Bildung gasförmiger Edelgasverbindungen? Bei den bis jetzt be- 
schriebenen Versuchen handelte es sich immer um eine Bindung von elek- 
trisch angeregten oder ionisierten Edelgasatomen unter Entstehung von 
festen Produkten verschiedener Stabilität. Im folgenden werden wir über 
Versuche berichten, das Vorhandensein von Edelgasverbindungen im Gas- 
raum selbst nachzuweisen. Das kann direkt geschehen, wenn die ent- 
stehende Verbindung gasförmig ist. Da das Reaktionsprodukt in diesem 
Fall aus dem Reaktionsraum nicht entfernt wird, muß sich für die Dauer 
der Entladung ein Gleichgewicht einstellen, so daß im Gasraum dauernd 
eine gewisse Anzahl von Molekeln der Verbindung vorhanden bleibt. Nach 
Aufhören der Entladung müssen die hoch-endothermen Molekeln rasch 
zerfallen. Es handelt sich um die Frage, ob solche Molekeln wenigsteits 
während der Entladung in einer Gleichgewichtsmenge vorhanden sein kön- 
nen, die einen direkten Nachweis, z. B. durch Dichtebestimmung, ermög- 
licht; auch konnte man evtl, hoffen, in dem Gas, das unmittelbar aus dem 
Entladungsraum kommt, das Vorhandensein einer Edelgasverbindung z. B. 
durch sofortige Analyse nachzuweisen. Praktisch sind auf diesem Gebiet 
nur zwei Untersuchungen zu erwähnen: 

Patterson, Cripps und Grayi-'’*^^) haben bei einigen mehr zufäl- 
ligen Beobachtungen festgestellt, daß die Dichte von Xenon-Sauer- 
stoff -Gemischen sich beim Durchlässen elektrischer Entladungen ändert. 
(Sie wollten X durch elektrische Entladungen im O 2 reinigen, bemerkten 
aber, daß ein so ,, gereinigtes" Gas nach Kondensieren in flüssiger Luft 
und Wegpumpen des freien Sauerstoffs leichter war als reines Xenon.) 
Bei der Verflüssigung verhielt sich ein solches Gas nicht mehr wie eine 
einheitliche Substanz. Die Verfasser geben mit allem Vorbehalt die Deutung 
an, nach welcher sich bei der Entladung ein endothermes Xenonoxyd bil- 

19 * 
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det; in der flüssigen Luft wird dieses zusammen mit Xenon kondensiert, 
zerfällt aber spontan beim Wiederverdampfen, so daß das entstehende Gas 
sauerstoffhaltig und also leichter als reines Xenon wird. 

In neuester Zeit hat Manley cse-esoy eine Reihe von Versuchen mit 
Helium-Quecksilberdampf-Oemischen angestellt. Nach Manley 
bildete sich in einem solchen Gemisch unter Einwirkung der Glimmentla- 
dung ein stabiles, gasförmiges Hg-Helid, und zwar in einer bestimmten 
Gleichgewichtsmenge. Dieses Helid kondensiert sich nicht in flüssigei 
Luft und auch nicht an mit flüssiger Luft gekühlter Kohle. Beim Überleiten 
des Gasgemisches aus dem Entladungsrohr über rotglühendes Platin zcrtällt 
das Helid unter Rückbildung von He und Hg. Die Druckabnahme im Rohr 
infolge der Helidbildung betrug bis 3,3 Proz. Aus der Menge des am Pla- 
tin gebildeten Hg und He berechnete Manley««"^) die Formel des lielids; 
zuerst gab er HgHe an, korrigierte aber nachher «ss) auf Hglie,,,. Die 
Bildung des Helids wird außer durch Druckabnahme auch durch Ände- 
rung des Brechungsindex nachgewiesen. Später ß«») gab Manley an, daß 
er noch ein zweites Helid dargestellt habe, dessen Bildung ohne Druck- 
veränderung vor sich gehe, aber zu einer Dichtevergrößerung um 15 Pioz. 
führe; die Formel wurde dementsprechend zu HgHe bestimmt (Dichtemes- 
sung mit der As ton sehen Mikrowage). Auch HgHe soll gasförmig, un- 
kondensierbar in flüssiger Luft und unadsorbierbar an Kohle bei 
— 183 0 sein. 

Das Bild, welches sich aus den Angaben Manleys ergibt, ist höchst 
merkwürdig: zwei Hg-Helide, HgHe und HgHeio; beide mit Eigenschalteii 
der leichtesten Gase ausgestattet (denn H 2 , He und Ne sind bekanntlich 
die einzigen Gase, die von Kohle bei —183“ nicht aufgenommen werden). 
Manley denkt an die Möglichkeit, daß es keine neutrale Molekeln sind, 
sondern geladene Teilchen; aber auch eine Wolke solcher leilchen müßte 
von gekühlter Kohle zurückgehalten werden. 

Über die Versuche von Lind und BardwelH'‘*<') s. S. 291. 

5. Theoretisches zur Bildung von Heliumverbindungen. Die aus den 
beschriebenen Versuchen scheinbar sich ergebende Ausnahmestellung des 
Heliums in der Edelgasreihe hat eine gewisse theoretische Grundlage; man 
kann sogar umgekehrt sagen, daß theoretische Vorstellungen dazu geführt 
haben, neue Untersuchungen über die chemische Natur des Heliums an- 
zustellen. Wie S. 228 und 231 beschrieben wurde, ist man geneigt, einem be- 
stimmten Anregungszustand des He-Atoms — nämlich dem mit der An- 
regungsenergie von 19,8 Volt — eine besondere Stabilität zuzuschreiben, ln 
diesem „metastabilen" Zustand besitzen die He-Atome ein nur lose gelniii- 
denes „Valenzelektron" (Ionisierungs-Pot. 4,7 Volt) und müssen sich also 
chemisch etwa wie Li-Atome verhalten. Ähnliche metastabile Zustände sind 
auch bei andern Elementen (auch beim Ne, Ar, Hg) bekannt, der des 
Heliums soll aber besonders lebensfähig sein; daher ist die Möglichkeit^ 
daß ein angeregtes He-Atom, bevor es in seinen normalen Zustand zurück- 
kehrt, Gelegenheit zur chemischen Bindung bekommt, besonders groß. 
In diesem Sinne diskutiert z. B. Joos“““) die Versuchsergebnisse von 
Manley. 

Über eine eventuelle Molekelbildung (Assoziation) in flüssi- 
gen Edelgasen s. S. 405. 

6. Edelgasmolionen (Massenspektrographischer Nachweis von Edelgas- 
molekeln und -Verbindungen). VieLempfindlicher, als nach den bis jetzt be- 
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schriebenen Methoden, läßt sich die vorübergehende Molekelbildung in' 
Edelgas-Entladimgsröhren nach massenspektroskopischen oder spektralen 
Verfahren nachweisen. Auf dem ersten Wege lassen sich allerdings nicht 
die Molekeln selbst, sondern nur die Molekel-Ionen (Molionen) entdecken, 
aus deren Existenz man noch nicht auf die Existenz der zugehörigen neu- 
tralen Molekeln schließen darf. So hat z. B. Aston S. 99] in seinen 

Massenspektrogrammen Teilchen mit— = 5, 21 und 41 beobachtet, die er 

als lieH ' , NeH ' und ArEE'" deutet; die Linie 5 ist sehr schwach, die 
andern beiden ein wenig stärker; auch J. J. Thomson hat bei der Kanal- 
strahlanalyse Parabeln mit — = 5 erhalten. Elogness und Lunn*^^^-) 

^ m 

haben in Kanalstrahlen Teilchen mit —.= 5 und 6 gefunden, die sie für 
EIeEl+ und lieElg*' hielten. ^ 

J. J. Thomson“*”) hatte schon 1911 im Helium Kanalstrahlen mit 

— =12 beobachtet und als Ele+ gedeutet; später'^“) hat er im Krypton 
^ ni 

und Xenon Parabeln mit— = 163-1-5 und 260^10 bekommen, was den 
Doppelmolekeln KiV und X.E entsprechen könnte. Auch Aston ^^) fand 
neuerdings auf seinen Platten Schwärzungen bei *^ = 150 und 260. Wäh- 
rend Thomson an das Vorhandensein geringer Mengen von Kr 2 und Xg 
in der Luft daehte, hält Aston, die Linie 150 für Elg;y*+ + +; bei der 
Linie 260 findet er eine Assoziation mit Xenon wahrscheinlich, aber nicht 
bewiesen. 

Im Gegensatz zu positiven sind negative Edelgasm olionen , 
also etwa Hco“, nicht direkt beobachtet worden. Ihre Existenz wurde in 
manclien Untersuchungen z. B. als Erklärung für die Druckzunahme an der 
Anode in der positiven Säule in lieliumröhren gefordert. (EI a m b u r g e r “*^"’) ) ; 
Skaupy“*”) wollte mit ihrer Hilfe das He-Bandenspektrum erklären 
(s. unten). 

7. Spektraler Nachweis von Edelgasmolekeln und -Verbindungen (Das 
Heliumbandenspektrum). Nach heutigen Vorstellungen geben freie Atome 
nur Linienspektren; Bandenspektren gehören den Molekeln an. Nun ent- 
deckten aber G o 1 d s te i n “*’■'), Ciirtis“*'“) sowie Heuse”“^) im Jahre 
1913 eine Art Bandenspektrum im Helium. Diese Beobachtungen wur- 
den später mehrfaeh bestätigt und erweitert. Es steht außer Zweifel, 
daß Helium neben seinem Linienspektrum (S. 211 und 219) noch ein 
„Viellinienspektrum" besitzt, worunter man ein Bandenspektrum versteht, 
dessen Banden sich relativ leicht in einzelne Linien auflösen lassen. 
Als beste Erzeugungsbedingungen dieses Spektrums werden von 
G oldstein“*^*^), Curtis“*’“) und M ertön “*’■'*) ziemlich hohe Drucke 
(nach D ejardin®-^"^) nicht unter 3 mm Hg) und intensive (kondensierte) 
Entladung angegeben; jedoch darf die Dichte und Stromstärke eine ge- 
wisse Grenze nieht überschreiten. Jede Spur von Beimengungen wirkt schäd- 
lich. Mer ton“**®) beobachtete, daß beim Eintauchen einer Kugel der Ent- 
ladungsröhre in flüssige Luft das Bandenspektrum in ihr stark an Intensität 
zunahm, während es in der andern Kugel sehr schwach blieb. Die Photo- 
graphierung und Ausmessung des Spektrums wurde von Fow- 
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1er 697), Curtis70h702)^ Curtis und Long^oe) und Leo^oßd) vorgenom- 
men. Nach Sommer’oße) gehören auch einige von Lyman^ss) im extre- 
men Ultraviolett beobachteten „breiten Linien“, insbesondere die S. 232 
erwähnte Linie bei 600,3 Ä, dem Bandenspektrum an. 

Das Spektrum besteht aus einer Reihe von D oppel b an den , von 
denen Fo wie 1*697) insgesamt 13 fand, und einigen Einzelbanden, von 
denen bis jetzt drei genau untersucht worden sind: bei 6400, 5730 und 
4546 Ä (Curtis 701)); die erste und letzte ist nach rot, die bei 5730 nach 
violett abschattiert. 

Die Ordnung und theoretische Deutung des Spektrums wurde nach- 
einander von Fowler697p Nicholsonooo), Lenz7ooj^ Curtis7oi. 703^ 

Kratzer703), Takahashi704)^ Curtis und Long 706), Merton und 
Pilley 706 a) und Mulliken70ßb) versucht. Die Ergebnisse sind kurz die 
folgenden : 

a) Das Spektrum muß einer Doppelmolekel Heg zugeschrieben werden, 
da seine Struktur derjenigen anderer Doppelmolekelspektren entspricht; drei- 
und mehratomige Molekeln haben kompliziertere Spektren. Kratzer 703) 
konnte auf die Einzelbanden des He-Spektriims mit Erfolg theoretische 
Formeln anwenden, die für zweiatomige Molekeln abgeleitet worden sind. 

b) Jede einzelne Bande entspricht, nach heutigen Vorstellungen, einer 
bestimmten Konfigurationsänderung der Molekel (Elektronensprung, Kern- 
schwingungssprung), begleitet von verschiedenen Rotationssprüngen 
der Molekel als Ganzes. Diese Auffassung wurde von Lenz70ü), 
Curtis7oi- 702p Kratzer703), Takahashi704), Curtis und Long70ß) 
und Mulliken70ßb) auch auf das Heliumbandenspektrum erfolgreich an- 
gewandt. Sie gestattet, aus der inneren Struktur jeder Bande das Trägheits- 
moment der Molekel S=2mr9 zu berechnen (Masse der Atome X Quadrat 
ihrer Entfernung vom Schwerpunkt). 

, Der kleinste Wert für die Entfernung der beiden Kerne voneinander 

d = 2r = 0,525 • 10~'6 cm, 

ergab sich nach Curtis und Long706) für den Endzustand der Emission 
einer Reihe von Doppelbanden, und nach Kratzer7os) für den Anfangs- 
zustand der Emission der Einzelbande 5730 Ä. Wir können diesen Wert 
dem „Normalzustand“ der Heg-Molekel zuschreiben. Für die übrigen 
(,, angeregten“) Zustände erhält man Werte zwischen 0,535 und 0,56 Ä. 

Nach Mulliken706ti) sind aber alle diese Werte von d infolge einer 
neuen Auffassung über die Theorie der Bandenspektren zu verdoppeln. 
Er erhält demnach für den „Normalzustand“ von Heg 

d = 2r=l,05Ä. 

Dieser Wert entspricht auch nach seiner Meinung besser der sicherlich 
sehr losen Bindung der beiden Heliumatome untereinander. Wir dürfen 
■ annehmen, daß alle zu dieser Berechnung verwandten stärkeren Helium- 
banden einer und derselben Heg-Molekel angehören. 

c) Fowler697) machte die Entdeckung, daß alle Doppelbanden des 
Heliums sich in zwei Serien (S. 194) einordnen lassen. Eine solche Beob- 
achtung war an andern Spektren noch nicht gemacht worden. Die Deutung 
dieser Erscheinung besteht in der Annahme, daß jede dieser Banden einem 
Elektronensprung mit überlagertem Rotationssprung entspricht, daß aber 
Kernschwingungen an der ' Entstehung der Banden nicht teilnehmen. Wenn 
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sich die Elektronensprünge zu einer Serie zusammenfügen, so bleibt der 
Serienzusammenhang auch nach ihrer Auflösung in Banden durch Über- 
lagerung der Rotationssprünge deutlich genug erhalten. 

Zu einer Serie gehören die in b) zur Berechnung des Trägheitsmoments 
verwandten starken Doppelbanden. Nach Mulliken'^oeb) jäuft die diesen 
Banden zugrundeliegende Elektronensprungserie deutlich parallel der Haupt- 
serie des Orthoheliums (S. 220). Man kann also annehmen, daß die Bindung 
der beiden lie-Atome miteinander für die Emission wenig Bedeutung hat; 
das eine von den beiden Atomen führt dieselben Quantensprünge aus, wie 
wenn es frei wäre; die Bindung bewirkt nur die Überlagerung durch Rota- 
tionssprünge. 

Mulliken bezeichnet daher den Grundzustand der He 2 -Molekel mit 
2'’S (dieses ist nach S. 227 der Endzustand der Orthohelium-Hauptserie),; 
nach S. 228 hat man also die Verbindung zweier „metastabilen" Ortho- 
heliumatome vor sich (o-Hca). 

Auch die Einzelbanden deutet Mulliken als die Anfangsglieder der 
beiden ,, Nebenserien" derselben Molekel. 

d) Die zweite von Fowler^i”) entdeckte Bandenserie besteht aus 
schwächeren Banden. Nach Merton und Pilley'^oß^) hängt aber die 
relative Intensität der Heliumbanden stark von den Entladungsbedingungen 
ab; es sieht so aus, als ob das Spektrum aus zwei verschiedenen Systemen 
bestünde. Nach Mulliken'^oß'^) läuft die zweite Fo wie r sehe Bandenserie 
der ,, Hauptserie 2" des Parheliums (S.220) parallel; er meint daher, daß sie 
der Verbindung zweier He-Atome im Zustand 2^S (p-He 2 ) entspräche. Da 
der ParheliumzListand 2‘S nach S.228 weniger metastabil ist, als derOrtho- 
heliumzustand 22S, so ist die geringere Intensität des „p-He 2 "-Spektrums 
im Vergleich zum ,,o-Iie 2 "-Spektruni verständlich. 

Über die Abhängigkeit der Intensität einzelner Bandenlinien des 
Heliums von der Temperatur s. McLennan, Smyth und Lea^o*^“); über 
ihren Zeemanneffekt Curtis und Je vons’°^“'). 

Die vorübergehende Existenz einer lieg-Molekel ist also sichergestellt. 
Daß es sich dabei um eine Verbindung zweier angeregter Heliumatome 
handelt, wird durch die Beobachtung bestätigt, daß das Heliumbanden- 
spektriim nur in verhältnismäßig starken elektrischen Feldern auftritt. 
Nach Dejardin^iö) ist sein Anregungspotential nicht unter 20 Volt; 
d. h. es tritt erst nach Anregung der Heliumatome (19,8 Volt) auf. 

Über den Versuch einer Deutung des Heliumbandenspektrums als des 
Spektrums des Molions He,'' (also als eines Funkenspektrums des Heg) 
s. Skaupy^^^). Allen ’''■') versucht eine modellmäßige Deutung dieses 
Spektrums auf Grund des Langmuirschen He-Atommodells. 

Das angeregte Heliumatom müßte auch mit fremden Atomen vorüber- 
gehend unstabile Verbindungen geben. Franck und Reich e^si) deuten 
auf diese Weise die S.231 beschriebene Erscheinung, wonach 19,8-Volt- 
Elektronenstöße in nicht ganz reinem Helium eine photoelektrisch nachweis- 
bare Strahlungsemission hervorrufen. Die durch Elektronenstöße bei 
19,8 Volt gebildeten metastabilen Heliumatome, die an sich nicht strahlen 
dürften, treffen auf die Molekeln der Verunreinigungen und reagieren_ mit 
ihnen unter Bildung höchst unbeständiger Produkte. Beim Zerfall dieser 
Produkte sollte die photoelektrisch wirksame Strahlung emittiert werden. 
Damit ist zu vergleichen, daß das He-Bandenspektrum umgekehrt nur in 
ganz reinem Helium auftritt. 
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II. Stellung der Edelgase im periodischen System. 

In der ersten Zeit nach der Entdeckung des Argons hat die Frage nach 
seiner Elementarnatur und seiner Einordnung ins periodische System eine 
lebhafte Diskussion hervorgerufen, wobei vielfach die merkwürdigsten 
Meinungen laut wurden; einen ausführlichen Bericht darüber findet man 
in einem Artikel von Mugdan^). 

Argon wurde vielfach für eine Verbindung bekannter Elemente ge- 
halten, am häufigsten für dreiatomigen Stickstoff Ng [Dewar'^o^), De mi- 
ste dt Braun er '^09), Mason'^io), s. auch Mendelejew^^'); vgi. 
die Widerlegung durch Ray leiglMis)], aber auch für SiN (Gorbow‘i>)); 
Stoney'^ 08 ) wollte in ihm einen „Infrakohlenwasserstoff" sehen (M-Ver- 
bindung eines Infra-C). Andere leugneten die Einatomigkeit des Argons 
und betrachteten es als Arg (mit Atomgewicht 20, zwischen C und N zu 
setzen) (Reynolds^is)^ Gladstone^^^))^ als Arg (zwischen C und N zu 
setzen, s. Rang^i^)) oder gar als Argg („Supraberyllium" mit Atomgewicht 
1,5, s. Andrews'^16)). Mendelejew'^ii) hielt solche Auffassungen für 
nicht ganz unmöglich, da er das Verhältnis Cp/Cv=l,66 für keinen end- 
gültigen Beweis der Einatomigkeit ansah. Demgegenüber haben Rayleigh 
und Ramsay^) von Anfang an an dem elementaren Charakter und an 
der Einatomigkeit des Argons festgehalten. Trotz des „zu hohen" Atom- 
gewichts, welches bekanntlich größer als dasjenige des Kaliums ist, haben 
sie Argon sofort richtig zwischen Chlor und Kalium gesetzt. Sie wurden 
darin von einer Reihe von Forschern unterstützt, die schon früher bei 
Versuchen, das periodische Gesetz durch mathematische Funktionen auszii- 
drücken, auf „leere Stellen" zwischen den Halogenen und Alkalien ge- 
stoßen waren, und auch die „Nullwertigkeit" der hierhergehörenden Ele- 
mente vorausgesehen haben. Als solche sind Flawitzky Thom- 
sen^i8), Lecoq de Boisbaudran^i^^*), Deely^-^) zu nennen; we- 
niger korrekt waren die Voraussagen von Reed^-o), der 15 „Edelgase" 
voraussah. Auch Sedgwick^ 22 ) nahm auf Grund seiner modellmäßigen 
Darstellung der Valenz (s. S. 297) schon 1890 vier Elemente mit ,, kugel- 
förmigen Atomen" und den Atomgewichten 20, 40, 80, 120 an. 

Ramsay'^23) glaubte nach der Helium-Entdeckung auf Grund des 
periodischen Systems auf die Existenz weiterer inaktiver Elemente, ins- 
besondere eines zwischen He und Ar stehenden Elements mit einem Atom- 
gewicht von etwa 20 schließen zu müssen. Dieses war der Antrieb für 
Untersuchungen, die zur Entdeckung des Ne, Kr und X führten. Diese 
Entdeckungen ließen alle Zweifel am elementaren Charakter der ,, Edel- 
gase" und ihrer Stellung zwischen Halogenen und Alkalien verstummen 
(vgl. 724) Es blieb noch die Frage nach ihrer Zahl offen. Wenn man sie 
in die VIII. Gruppe einordnete, so konnte man fragen, ob sie nicht in 
Triaden auftreten, und die vermeintliche Entdeckung des Metargons (S. 8) 
wurde in diesem Sinne gedeutet. Auch wurden von Ramsay noch zwei 
schwere Edelgase (also noch eins zwischen X und Em) erwartet, da man ja 
damals zwischen Ce und Ta eine volle Periode vermutete. 

Nachdem man die Zahl und die Atomgewichte der Edelgase festgestellt 
hatte, war deren Einordnung in das „langperiodige" System von Mende- 
lejew (s. Paneth'^30, 733))^ gg z. B. schon Deely’^^i) später 

besonders Werner "^27) benutzte, klar und eindeutig. Dagegen nahm 
man bei der Benutzung der gewöhnlichen, „kurzperiodigen" Tabelle Anstoß 
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an der großen Unähnlichkeit zwischen Edelgasen und Eisenmetallen, und 
dieses wurde als Grund gegen diese Form der Tabelle ins Feld geführt. 
Abegg'^ 2 s)^ der ein entschlossener Befürworter der kurzperiodigen Ta- 
belle war, wies aber darauf hin, daß das Verhältnis Edelgase — Eisenmetalle 
keine „Ausnahme" im System sei, sondern nur ein logischer Abschluß 
ihres ganzen Aiifbaus, indem die Ähnlichkeit zwischen Haupt- und Neben- 
perioden mit zunehmender Gruppennummer regelmäßig abnimmt. Der 
Versuch, die Edelgase von Eisenmetallen zu trennen, und als besondere 
,, Nullte Gruppe", vor die Alkalien zu stellen (wiedies zuerst wohl Errera’^^^) 
tat, und später besonders Rudorf^sa) befürwortete), wäre, wie Ab egg 
richtig hervorhob, durchaus unlogisch. Eine andere Frage ist es, wie man 
die gemeinsame Argon-Eisengruppe bezeichnen soll — ob mit VIII, mit 
0 oder mit beiden Zahlen (s. z. B. PanetlU^o)), y. Antropoff 
forderte die Bezeichnung VIII, indem er diese Zahl nicht nur als Ordnungs- 
nummer auftaßte, sondern ihr auch eine Bedeutung für eventuelle Edelgas- 
verbindungen zuschrieb. Dieser Auffassung traten DanneeU^^s) und 
PanetlU'^'^) entgegen. Wie Paneth hervorhebt, gehört die Null Wertigkeit 
der Edelgase zu den sichersten empirischen Tatsachen, und auch in den 
noch evtl, darstellbaren Edelgasverbindungen wäre eine Achtwertigkeit nicht 
zu erwarten. Daher kann man die Bezeichnung VIII nur als Ordnungs- 
nummer gelten lassen, wobei man auf die Übereinstimmung zwischen 
Gruppennummer und Sauerstoffvalenz verzichtet, wie dieses in der „lang- 
periodigen Fabelle", in der die Edelgase die 18. Gruppe einnehmen, von 
vornherein gemacht wird. 

in. Edelgase als Vorbilder für den Bau chemischer 

Verbindungen. 

Elektronentheorie der Valenz. 

SedgwiclU--) stellte sich im Jahre 1880 die Valenzbetätigung der 
Atome folgendermaßen vor: die Atome seien Kugeln; bei den negativen 
Elementen fehlen aber je nach der Valenzzahl ein oder mehrere Segmente; 
dagegen haben positive Elemente eine entsprechende Anzahl Erhebungen 
an der AtomoberFläche. Auf diese Weise ergänzen sich die positiven und 
negativen Atome zu vollständigen Kugeln. Aus diesen Spekulationen schloß 
Sedgwick auf die wahrscheinliche Existenz freier kugelförmiger Ele- 
mente — eben der Edelgase — deren Atomgewichte er richtig voraussagte. 

Diese grobe Theorie enthält schon ein wesentliches Element der mo- 
deren Valenztheorie: die Valenzbetätigung wird gedeutet als Folge des 
Bestrebens, eine besonders symmetrische Konfiguration der Atombestand- 
teile herzustellen, und die Edelgase werden als Vorbilder des zu erreichen- 
den Zustandes erkannt. 

Nachdem Flelmholtz die Lehre vom elektrischen Charakter der 
Valenzkräfte in Beziehung zu dem von ihm und Stoney entdeckten 
, (Elektron" gebracht, Ab egg 1904/5 diese Lehre folgerichtig für die polaren 
anorganischen Verbindungen ausgebaut, und van den Brbek auf Grund 
der Arbeiten von Thomson, Lenard und Rutherford die Anzahl 
der Elektronen im Atom festgelegt hatte, waren es besonders 
KosseU^s, 739)^ Lewis und Langm uir^^ü 738)^ die eine modellmäßige 
Deutung . der Valenz zu geben versuchten. Die Hypothesen von Lewis 
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und Langmuir waren derjenigen von Kossel analog, bedienten sich 
aber spezieller statischer Atommodelle, die sicher nicht aufrechterhalten 
werden können; die Theorie von Kossel ist dagegen an kein bestimmtes 
Modell gebunden. 

Die Grundlage dieser Hypothese ist, daß die Valenzbetätigung eine 
Verwirklichung besonders stabiler (energiearmer) Elektronen-Konfigura- 
tionen bedeutet. Dabei müssen zwei Fälle unterschieden werden: entweder 
entsteht diese Konfiguration dadurch, daß „überflüssige" Elektronen (Sed- 
gwicks „Segmente") zu andern Atomen mit „fehlenden" Elektronen hin- 
überwandern, und die entstehenden Atomionen ihre Energie durch elektro- 
statische Anziehung auf ein Minimum bringen; oder es bilden die Elek- 
tronen der an der Verbindung beteiligten Atome eine stabile Konfigura- 
tion um sämtliche Atomkerne. Diese beiden Orenzfälle der rein-hetero- 
polaren und rein-homöopolaren Bindung sind durch manche Übergangs- 
stufen miteinander verbunden. 

Kossel hatte auch besonders auf die Rolle der „Edelgaskoniigura- 
tion" bei der Valenzbetätigung hingewiesen. Die Edelgase sind die einzigen 
,, Vorbilder" bei der Valenzbetätigung der Elemente, die uns auch in freiem 
Zustand als neutrale Atome bekannt sind. Die Anordnung der Elektronen 
hängt nämlich nicht nur von ihrer Zahl, sondern auch von der Kern- 
ladung ab. Nur wenn diese Abhängigkeit nicht in Erscheinung tritt, 
ist die Elektronenkonfiguration z. B. eines einwertigen Ions identisch mit 
derjenigen des neutralen Nachbaratoms im periodischen System, also etwa 
diejenige des K+ mit derjenigen des Ar, Bei den Elementen, die unmittelbar 
vor und hinter den Edelgasen stehen, ist dieser Fall verwirklicht. Wir 
haben allen Grund anzunehmen, etwa die negativen Ionen Si"", P'", S", 
CI', das neutrale Atom Ar und die positiven Ionen Ka', Ca", Sc"', Ti"" 
hätten alle eine und dieselbe Elektronenkonfiguration, die man passend 
als „Argonkonfiguration" bezeichnen kann. Die Valenz ist hier durch die 
Entfernung vom nächsten Edelgas im periodischen System bestimmt. Der 
wesentliche Unterschied zwischen den Ionen der eben angeschriebeneii 
Reihe besteht in ihrer Größe: die von 14 (Si"") bis 22 (Ti"") zuneh- 
mende Kernladung bedingt eine stetige Zusammenziehung des Elcktronen- 
gebäudes, so daß die Reihe gilt: 

Si"" > P'" > S" > er > Ar > K ■ > Ca" > Sc' " > Ti " " ; 

ähnliche Ungleichungen gelten in der Nähe der übrigen Edelgase. 

Anders steht die Sache z. B. bei der Bildung von Fe", Cu', Cu", Zn" 
usw. Auch hier müssen bestimmte stabile Elektronenkonfigurationen an- 
gestrebt werden; jedoch hängt hier die Konfiguration von der Kernladung 
ab, so daß z. B. Cu' zwar dieselbe Elektronenzahl hat wie Ni, jedoch 
dies nicht als Vorbild bei der Bildung von Cu* anzusehen ist. Diese Vor- 
bilder sind vielmehr im neutralen Zustand unbekannt. Die Abhängigkeit 
der Elektronenanordnung von der Kernladung wird verständlich, wenn 
man sich erinnert, daß in den langen Perioden nach Bohr der Ausbau 
der vorher „unvollständigen" Elektronenschalen beginnt und dieses be- 
deutet ja nichts anderes, als daß die Reihenfolge, in der die Elektronen ge- 
bunden werden, hier eine andere wird als vorher in den kurzen Perioden, 
und zwar ändert sie sich hier von Atom zu Atom. 

Daher bilden die „edelgasähnlichen" Ionen den einfachsten Fall' im 
ganzen periodischen System. Die Bedeutung der Edelgaskonfiguration wird 
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noch dadurch erhöht, daß diese Konfiguration scheinbar die einzige ist, 
die nicht nur durch Elektronenabgabe, sondern auch durch Elektronenauf- 
nahme (Bildung negativer Ionen, wie CI', O" usw.) angestrebt wird. 

Edelgasähnliche Ionen. 

Am sichersten läßt sich die Kos sei sehe Theorie für den Fall der 
Bildung von freien Ionen durchführen. Wir können sie auf Oasio- 
nen, elektrolytische Ionen, Schmelzelektrolyte und auf feste 
Kristalle mit nachweisbaren lonengittern anwenden. Es er- 
gibt sich, daß alle Elemente, die in der nächsten Umgebung eines Edel- 
gases stehen, bei der lonenbildung die Edelgaskonfiguration anstreben. 
Wir können folgende Tabelle 103 von sicher „edelgasähnliehen" Ionen 
aufstellen : 


Tabelle 103. 
Edelgasähnliche Ionen. 



Negative Ionen 

Positive Ionen • 

He-Typus 

H' 

Li+, Be++ 

Ne-Typiis 

O", OH', F' 

Na+, Mg++, A1++ + 
NH,+. OH+, 

Ar-Typus 

S", SH', CI' 

Ca++, Sc+ + + 

Kr-Typus 

S", SeH', Br' 

Kb+, Sr+''', In + + + 

Xe-Typus 

Te", Tel-I', J' 

Cs+, Ba++, La + + + 

Em-Typus 

Po" 

Ra+ + 


In dieser Tabelle sind außer ,, Atomionen" auch ,, Molionen" OH', 
OH^', SH' usw. verzeichnet; s. darüber S. 300. 

Wenn die Ko sse Ische Theorie für die Bildung der freien Ionen ein 
klares Bild ergibt, wird die Lage sofort verwickelter, wenn die Ionen 
äußern Kräften unterworfen sind, die nicht gleichmäßig nach allen Seiten 
wirken, wie in Lösungen oder Kristallen, sondern einseitig sind und zur 
Molekelbildung führen. In der ursprünglichen Form seiner Theorie nahm 
Kos sei auch hier das unveränderte Weiterbestehen von „edelgasähnlichen" 
Ionen innerhalb der Molekel an. Er ging sogar noch einen Schritt wei- 
ter und nahm die Existenz dieser Ionen auch in solchen Molekeln an, die 
keine Ionen in Lösung, Kristallgittern oder Schmelzfluß bilden. Es sollten 
also auch in Stoffen wie CCI 4 , SFq usw, alle Bestandteile als edelgasähn- 
liche Ionen vorhanden sein, die durch elektrostatische Anziehungen zusam- 
mengehalten werden. Mit dieser Auffassung lassen sich viele Tatsachen 
erklären; man kann sich aber leicht überzeugen, daß man bei ihrer konse- 
quenten Durchführung zu unmöglichen Folgerungen kommt. So sollte C 
in CCK und CFljt verschiedene Polaritäten besitzen, und die Ersetzbarkeit 
von H durch CI wäre vollkommen unverständlich. Die Änderung der physi- 
kalischen Eigenschaften in den Reihen wie NaF, MgF 2 , AIF 3 , SiF 4 , PFs, 
SFej wo auf typisch ionogene Verbindungen leicht flüchtige, nicht ionogpe 
folgen, erklärt Kos sei aus der Anzahl der „äußeren" Ionen, die sich im- 
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mer weniger „yerzacken" und immer fester gebunden werden; diese Er- 
klärung läßt aber die ähnlichen Eigenschaften der niederwertigen Verbin- 
dungen wie PCI3/ SCI2 usw. unerklärt, wie ja überhaupt bei fast allen nie- 
derwertigen Verbindungen der Elemente der V., VI., VII. Gruppe die 
Kos sei sehe Auffassung versagen muß. Daher tut man gut, die Vor- 
stellung von „edelgasähnlichen Ionen" auf diejenigen Fälle zu beschränken, 
wo das Vorhandensein dieser Ionen tatsächlich nachgewiesen werden kann. 

Um von diesem Grenzfall weiter Vordringen zu können, wurde haupt- 
sächlich durch Fajans’^ö) der Begriff der „lonendeformation" einge- 
führt. Man stellt sich vor, daß die primär entstehenden Kos 'sei sehen 
Ionen sich bei der Molekelbildung wechselseitig deformieren und sucht diese 
Deformationswirkungen halb theoretisch, halb empirisch zu präzisieren. Im 
Falle von z. B. gasförmigem Natriumchlorid wird diese Vorstellung sicher 
noch die reale Bedeutung einer ersten Näherung haben; bei weiterer An- 
wendung wird sie aber allmählich zu einer Rechenmethode, indem in der 
realen Molekel die Ionen nicht mehr als solche unterscheidbar werden; 
eine sichere Grenze zwischen den „polaren" und „unpolaren" (,, homöo- 
polaren") Molekeln wird sich kaum jemals angeben lassen. 

Edelgasähnliche Molekeln. 

Eine andere, quantitativ noch weniger ausgearbeitete AuffaBSung ver- 
sucht, vom andern Ende, von der Seite der gänzlicli unpolaren Verbin- 
dungen vorzudringen. Die Atomtheorie vermag noch so gut wie nichts 
über die genaue Struktur von unpolaren Verbindungen ausziisagen; es ist 
aber nicht zu bezweifeln, daß das Charakteristische für diese Art von Ver- 
bindungen das Auftreten „gemeinsamer" Elektronen ist, welclie mehreren 
Atomkernen gleichmäßig angehören. Es ist nun denkbar, daß diese gemein- 
samen Elektronen um die sich verbindenden Kerne eine Konfiguration an- 
nehmen, welche z. B. der „Edelgaskonfiguration" ähnlich ist. Am einfach- 
sten läßt sich diese Auffassung auf flüchtige Wasserstoffverbindungen, wie 
HCl, HgS, NH3, CH4 usw. anwenden. Die Halogen Wasserstoffe wurden 
noch von Kossel als typische polare Verbindungen behandelt; dieser 
-A-uffassung widerspricht aber das physikalische Verlialten dieser Stoffe, 
wie dieses besonders Hantzsch'^^-) nachgewiesen hat. Nach Paneth 
und RabinowitsclU‘*=3) bilden alle flüchtigen Hydride eine einheitliche 
Familie, die Struktur des HCl muß also derjenigen des sicher unpolaren 
CH4 analog sein. Verschiedene Überlegungen haben schon früher zur Auf- 
fassung geführt, daß die H-Kerne in diesen Verbindungen tief in das Elek- 
tronengebäude des hydridbildenden Atoms hineingezogen werden. Man 
kann also mit HückeU^^) und Grimm'^^^) annehmen, daß in diesem 
Fall nicht, wie bei der lonenbildung, die Aufnahme eines Elektrons, sondern 
die Aufnahme eines ganzen H-Atoms zur „Nachbildung" des Nachbar- 
elements im periodischen System führt, so daß z. B. ein NH als „0-ähn- 
lich'h ein NHg als „halogenähnlich", ein NH3 als „edelgasähnlich" er- 
scheint und ein NH4 als „alkaliähnlich" aufgefaßt wird, was in vielen Hin- 
sichten dem tatsächlichen Verhalten dieser Radikale und Molekeln ent- 
spricht; und OH' werden zu „edelgasähnlichen Ionen" (Ta- 

belle 103). 

Knorr'^^i) hat eine solche Auffassung für CH^ und seine Derivate 
entwickelt; und nach Paneth und RabinowitscIU«) müssen alle 
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flüchtigen Hydride derartige ,, edelgasähnliche Molekeln" besitzen. Die weit- 
gehende Analogie zwischen den flüchtigen Hydriden und den flüchtigen 
Halogeniden, z. B. zwischen CH^. und CCl^, PHg und PCI3, schließlich zwi- 
schen HCl und CI2, ließ darauf schließen, daß auch diese Verbindungen 
analog aufgebaut seien, also besonders stabile Elektronenkonfigurationen 
um alle an der Verbindung teilnehmenden Kerne besitzen; jedoch läßt 
sich über eine solche Anordnung und über ihren evtl, „edelgasähnlichen" 
Charakter noch nichts Genaueres aussagen. Jedenfalls müßte man, wenn 
man von der einen Seite z. B. mit dem KCl anfängt und die Reihe KCl— 
CaCl2 — ScCljj — SiCl.i mit der Methode der lonendeformation untersucht, 
schließlich zur selben Konfiguration kommen, wie wenn man von CI2 aus- 
geht und die Reihe ClCl- -SCI«— PCI3 — SiCR vom zweiten Standpunkte aus 
betrachtet. 


3. Edelgasatome im elektrischen und 
magnetischen Feld. 

Das Verhalten von Atomen im elektrischen Feld läßt sich elemen- 
tar auch vom Standpunkt der Molekulartheorie deuten; es genügt anzu- 
nehmen, daß die Molekelkugeln leitend sind und sich im elektrischen hcld 
polarisieren. Andererseits muß aber von einem Atommodell, das aus ein- 
zelnen elektrischen Teilchen aufgebaut ist, gefordert werden, daß es die 
dielektrischen Eigenschaften, die nunmehr auf einer gegenseitigen Verschie- 
bung des Schwerpunkts der negativen und der positiven Ladung im Atom 
iinte"!- Einfluß eines äußern Feldes beruhen, quantitativ richtig wiedergibt. 

Anders steht es mit dem Magnetismus der Atome. Wenn man 
jeden Magnetismus auf bewegte Elektrizität zurückführen will, so muß 
man, um die Erscheinungen des Para- und Diamagnetismus zu erklären, 
Kreisströme im Innern des Atoms annehmen. Der Magnetismus führt also 
unmittelbar auf die Vorstellung vom Aufbau des Atoms aus bewegten 
elektrischen Ladungen. 

Die klassische Wellentheorie des Lichtes führt zur Folgerung, daß die 
Wechselwirkung des Atoms mit dem Lichte — also Brechung und Disper- 
sion — nichts anderes ist als eine Reaktion auf ein sehr rasch periodisch 
veränderliches elektrisches und magnetisches Feld. Die Reaktion des Atoms 
auf konstante Felder wird dann zu einem Grenzfall seiner Reaktion auf 
Lichtwellen, der einer unendlichen Wellenlänge entspricht. Unter Vernach- 
lässigung der magnetischen Wirkung kommt man auf diese Weise zur 
Maxwell sehen Gleichung noo=ye’, wo iioo den Brechungsindex für 
die „Wellenlänge unendlich" und e die Dielektrizitätskonstante bedeutet. 


I. Magnetische Eigenschaften der Edelgase. 

Experimentelle Ergebnisse. 

Es liegen nur wenige experimentelle Arbeiten über den Magnetismus 
der Edelgase vor; es sind dies alte Messungen von Tänzler sowie 
neuere von W i 1 1 s und H e c t o r FI e c t o r und L e h r e r “'j . 
Außerdem bestimmte Take Sone'^^'^) die magnetische Suszeptibilität des 
Argons aus derjenigen des reinen und des atmosphärischen Stickstoffs. 

Die Ergebnisse stimmen insofern überein als die untersucliten Edel- 
gase (Helium, Neon, Argon) in allen Fällen diamagne tisch befunden 
wurden, d. h. ihre Suszeptibilität x; ist kleiner als 1. Die absoluten Größen 
der Suszeptibilität wurden dagegen sehr verschieden bestimmt, wie Ta- 
belle -104 zeigt. 
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Tabelle 104. 

Experimentelle Bestimmungen der magnetischen Suszeptibilität (x) der Edelgase. 



Beobachter 

Jahr 

K für 1 ccm bei 0® 
und 760 mm Druck 

He 

Tänzler’“) 

1907 

- 0,00175 • 10“« 


Wills und 14 e c 1 0 r 

1924 

- 0,00008 „ 


FI e c 1 0 r ’‘’^) 

1925 

- 0,000075 „ 

Ne 

Hector’^h 

1925 

- 0,000277 • 10-® 

Ar 

Tänzler’“) 

1907 

- 0,0095 • 10-® 


Take Sone’^'*’^) 

1920 

- 0,0104 „ 


H e c 1 0 r ’®^) 

1925 

- 0,0007 „ 


Lehrer 

1926 

- 0,00088 „ 


Man sieht aus Tabelle 104, daß die neueren Messungen 20 mal kleinere 
Werte ergeben haben als diejenigen von Tänzle r. Die Richtigkeit der 
kleineren Werte wird durch theoretische Überlegungen gestützt. Im Sinne 
der Langevinschen Theorie bedeutet Paramagnetismus das Vorhanden- 
sein eines magnetischen Moments im Atom als Ganzen (Atome sind kleine 
Magnete); in den diamagnetischen Stoffen kompensieren sich dagegen 
die von einzelnen Elektronen erzeugten Momente gegenseitig, so daß das 
Atom als Ganzes unmagnetiscli wird. Die Wirkung des äußern magne- 
tischen Feldes auf ein solches unmagnetisches Atom müßte direkt be- 
stimmt werden durch die Größe TTefsi, wo e die Ladung der umlaufenden 
Teilchen (Elektronen) und ra das mittlere Quadrat ihres Abstands vom 
Umlaufszentrum (Kern) bedeutet. A4an kann also aus x den mittleren 
Atomradius r berechnen. Pauli'^'^^) bemerkte schon vor den Messungen 
von Wills und liector, daß man aus den Daten Tänzlers (mit den 
gaskinetischen verglichen) viel zu hohe Atomradien berechnet. Nach den 
S.2Q8 erwähnten Größenbeziehungen müßte die Suszeptibilität der , Edel- 
gasatome in der Mitte zwischen derjenigen der positiven und der negati- 
ven edelgasähnlichen Ionen liegen. Joos"^^) hat durch Interpolation aus 
den Suszeptibilitäten der Flalogen- und der Alkaliionen diejenigen der Edel- 
gase berechnet und Werte gefunden, die mit den später von Wills und 
li'ector gemessenen gut Libereinstimmen. Crow'^^f’Q hat neuerdings die 
Interpolation auch auf Ki' und X ausgedehnt (mit Fiilfe von RbBi'g und 
CsJs). In folgender Tabelle 105 vereinigen wir die wahrscheinlichsten Werte 
der Suszeptibilitäten für alle Edelgase: 


Tabelle 105. 

Wahrscheinlichste Werte der magnetischen Suszeptibilität der Edelgase 
X* 10““ für 1 ccm bei 0® und 1 Atm. 


Fle (gef.) 

Ne (gef.) 

Ar (gef.) 

Kr (ber.) 

X (ber.) 

Ra Em 

- 0,75 

- 2,77 

-7,5 

-13,1 

- 16,2 



Theoretisches über den Magnetismus der Edelgase. 

Wenn man den Magnetismus der Atome nur durch den Elektronen- 
umlauf um den Kern erzeugt denkt, so kann man, wie. schon oben erwähnt. 
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aus der Suszeptibilität die Summe Zerä und daraus (mit e = 4,77 • ei_ 
st. Einh.) Zr berechnen. Man erhält so z. B. für das Helium aus den Da- 
ten von Hector Z'^ = 3,26 • 10 ~ 2 g und unter Annahme von zwei gleich- 
großen Kreisbahnen f = 0,58 • IQ-s cm, also eine für den mittleren Atom- 
radius durchaus plausible Zahl. Für die übrigen Edelgase ist die Berech- 
nung verwickelter, da hier verschiedene Bahnen an der Erzeugung des 
Diamagnetismus teilnehmen. Cabrera’sob) hat unter sehr vereinfach- 
ten Voraussetzungen, durch Einteilen der Elektronen in Gruppen gemäß 
der Bohr sehen Auffassung des periodischen Systems, die Radien der 
äußersten Bahngruppe aus der Suszeptibilität für alle Edelgase berechnet. 
Folgende Tabelle 106 enthält die Ergebnisse (vgl. Tabelle 151). 

Tabelle 106. 


Radien der äußeren Elektronenbahnen in den Edelgasatomen, berechnet aus der 
Suszeptibilität (in Angström-Einheiten). 


He 

Ne 

Ar . 

Kr 

X 

Ra Ern 

0,57 

0,54 

0,85 

1,03 

1,44 



Die modellmäßige Erklärung des Diamagnetismus der Edelgase, 
speziell des Heliums, bereitet aber Schwierigkeiten. Ähnliches gilt für die 
modellmäßige Deutung anderer atomarer magnetischer Eigenschaften (Zee- 
m an n -Effekt, magneto-mechanische Effekte), und diese Tatsache hat zur 
Abänderung der oben angenommenen einfachen Deutung des Zustande- 
kommens des atomaren Magnetismus geführt. 

Wenn wir uns nämlich ein He-Atom vorstellen, so kann dieses nur 
diamagnetisch sein, wenn beide Elektronen in ein- und derselben Ebene 
in verschiedenem Sinne auf gleichen Bahnen umlaufen; nur dann heben 
sich die Momente auf. (Dies ist z. B. im bekannten Bohrschen He- 
Modell mit „gekreuzten" Bahnen [S. 238] nicht der Fall; zur Erklärung des 
Diamagnetismus mußte Bohr daher die sehr unwahrscheinliche Hilfs- 
annahme machen, daß das He-Atom, obwohl es ein magnetisches Moment 
besitzt, sich im Felde mit dem Moment stets senkrecht zur Feldrichtiuag 
einstellt, so daß die Wechselwirkung zwischen Feld und Moment gleicli 
Null wird.) Ein Heliummodell, das diesen Voraussetzungen genügt, zu 
konstruieren, ist nicht gelungen (vgl. das Sommerfeld sehe Modell auf 
S. 240). Eine formale Deutung des Diamagnetismus des Heliums, die gleich- 
zeitig auch die übrigen Schwierigkeiten bei der Deutung der magnetischen 
Eigenschaften des Atoms löst, und auf der Vorstellung des in sich rotieren- 
den Elektrons beruht, ist schon S.240 angegeben. Ein solches Elektron muß 
ein eigenes Moment besitzen. Der Magnetismus des Atoms hat also zwei 
Ursachen: erstens den Umlauf der Elektronen um den Kern und zweitens 
die Rotation der Elektronen um ihre eigene Achse. Nach S.202 schreibt 
man den s-Bahnen der Elektronen die Quantenzahl 1 = 0 zu, d. h. man setzt 
ihren Bahnimpuls gleich Null; dann ist aber auch ihr magnetisches Moment 
gleich Null. Im Helium befinden sich beide Elektronen auf s-Bahnen; der 
gesamte Magnetismus stammt also von den rotierenden Elektronen und 
wenn diese im entgegengesetzten Sinne rotieren, so wird das Atom als 
Ganzes diamagnetisch. 
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Analog muß also der Diamagnetismus der übrigen Edelgase darauf 
beruhen, daß sich die magnetischen Momente der rotierenden Elektronen 
ebenso wie diejenigen ihrer Umlaufsbahnen zu der Resultierenden Null 
addieren. 

Die Berechnung des mittleren Atomradius f, wie sie oben ausgeführt 
wurde, wäre nach dieser Vorstellung nur größenordnungsmäßig zulässig. 

Über die Berechnung der magnetischen Suszeptibilität der Edelgase mit 
Hilfe der M eis enberg-Schrö ding er sehen Quantenmechanik s. van 
V 1 e c k und Pauling'^fue). 

II. Dielektrizitätskonstante der Edelgase. 

Die Dielektrizitätskonstante ist nur beim Helium direkt bestimmt 
worden. 

Am gasf örm igen Helium liegt eine Messung von Hochheim''®!’^) 
vor. Er fand (für 0 o und 760 mm Hg) 

£ = 1,000068 q= 0,000004. ■ 

Am flüssigen Helium wurde e von Kamerlingh-Onnes und 
Wolfke'^öic) gemessen. Sie fanden: 

£ = 1,046^0,001. 

Eine Berechnung der Dielektrizitätskonstanten kann auf Grund der 
Maxwell sehen Qrenzbeziehung 

Uoo =l/^ 

ausgeführt werden, wo iioo den auf unendlich lange Wellen extrapolierten 
Brechungsindex bedeutet. Mit den weiter unten (S. 310) abgeleiteten Werten 
von noo ergibt sich auf diese Weise: 


Tabelle 107. 

Dielektrizitätskonstante der Edelgase (berechnet für 0®, 760 mm Hg). 




! 

He 

1,000034 65 

1,0000693 

Ne 

1,000066 64 

1,000133 

Ar 

1,00027753 

1,000555 

Kr 

1,00041850 

1,000837 

X 

1,00068176 

1,001 36 

Em 

1,00092 

1,00184 


V. Vleck'^öidj berechnet auch die Dielektrizitätskonstante des Heliums 
auf Grund der Heisenberg-Schrödingerschen Atommechanik. 

Berechnung des Molekularvolumens aus der Dielektrizitäts- 
konstante. 

Die dielektrischen Eigenschaften lassen sich in gewissem Umfang auch 
ohne die Vorstellung vom Atomaufbau aus Elektronen und Kernen, auf 
Grund des im nächsten Teil (S. 338) benutzten Atommodells der kine- 
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tischen Molekulartheorie verstehen. Es genügt, anzunehmen, daß die homo- 
gene isotrope Molekularkugel elektrisch leitend ist und sich dahei in einem 
äußern Feld polarisiert. Die Größe der Polarisation hängt dann nur vom 
Durchmesser der leitenden Kugel ab; aus der Dielektrizitätskonstante e 
kann das Eigenmolvolumen V bzw. der Molekulardurchmesser a berechnet 
werden. Die Beziehung lautet einfach 

,V = Nl t: y = also ungefähr gleich - • 

Wenn man statt s den Berechnungsindex iioo einführt (e = noo“), ao folgt, 
da noo nur wenig von 1 verschieden ist 

na.-l=|V-i-NL7r-o« 

oder 

0 = 3,61 j/noo — 1 ■ 10“’. 

Die auf diese Weise berechneten Molekulardurchmesser sind in Tabelle 108 
angegeben; die Werte stimmen praktisch mit den von Rudorf Hey d- 
weilleri232)^ Eucken^^is)^ Ramsay und Rudorf'^) (S. 19— 20) und 
jeansi 2 ^to), S. 332, berechneten überein. 

■ Täbelle 108. 


Molekulardurchmesser a, berechnet aus dem Brechuiigsindex n^ in Angström. 


He 

Ne 

Ar 

Kr 


Ra Em 

1,17 ■ 

■ - 1,47 • 

2,36 

2,71 

3,1 q 

3,52 


Einen Vergleich dieser Zahlen mit; den gaskinetisch berechneten findet 
sich auf. 370 (Tabelle 151). 


4, Edelgasatome und Lichtwellen. 

Im Abschnitt 1 dieses Feiles wurde die Wechselwirkung zwischen den 
hdelgasatomen^ und denjenigen Lichtwellen besprochen, die von den Edel- 
gasatomen einittieit werden, d. li. deren Energiequant hv genau einem 
möglichen Qiiantensprung des Atoms entspricht. Im vorliegenden Ab- 
schnitt soll kurz das Material über die Wechselwirkung der Edelgasatome 
mit Lichtstiahlen aller möglichen Wellenlängen zusammengestellt werden. 

Wir werden dabei „langwelliges" und „kurzwelliges" Licht 
untei scheiden. Untei ,, langwelligem" verstehen wir dasjenige Licht, dessen 
Energiequant kleiner ist als dem kleinsten möglichen Quantensprung des be- 
treffenden Atoms in seinem Normalzustand entspricht; dieses Licht kann 
vom normalen unangeregten Atom in keinem Fall absorbiert werden. Für die 
Edelgase, dcicn Absoiptionslinien im extremen Ultraviolett — zwischen 
500 A (He) und 1200 A (X) — liegen, ist also das gesamte sichtbare 
Licht „langwellig". 

Ilintei dei eisten Absorptionslinie folgt dann ein Gebiet diskontinuier- 
licher Absorption -- z. B. beim lielium zwischen 584 A {Resonanzlinie) 
und 502 A (Grenze der Absorptionsserie) — und darauf anschließend 
dasjenige Gebiet, das wir hier als „kurzwellig" bezeichnen. Jede Wellen- 
länge in diesem Gebiet kann vom Atom absorbiert werden (kontinuier- 
liche Absorption), indem ein oder mehrere Elektronen des Atoms abgeris- 
sen werden und die überschüssige Lichtenergie den Elektronen als kine- 
tische Energie mitgeteilt wird (Photoionisation). 


I. Langwelliges Licht. 

Eine dauernde Wirkung solchen Lichtes auf die Atome 
kommt nach der c;)iiantentheone nicht in Frage (wenn man von der Im- 
pulsübertragung aut das Atom als Ganzes, also vom Lichtdruck, absieht). 

Wirkung der Edelgasatome auf das Licht. 

Diese Wirkung wird bis jetzt am einfachsten durch ein klassisch- 
wellentheoretisches Bild beschrieben, indem man im Atom die Anwesen- 
heit eines oder einer Gruppe von elastisch gebundenen Elektronen annimmt, 
die durch die auffallende Lichtwelle in Mitschwingung versetzt werden. 

. 1. Brechung und Dispersion. Die Brechung wird im folgenden, wie 

üblich, nicht durch den Brechungsindex n, sondern durch die Refrak- 
tion n — 1 charakterisiert, da n vom Druck und von der Temperatur ab- 
hängig ist, während n — 1 bei den Oasen nur von der Dichte abhängt, 

und zwar ihr proportional ist, so daß die spez. Refraktion R = 

P . 

20 " 
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einer charakteristischen, druck- und temperaturunabhängigeir Konstante wird. 
Zum Vergleich der Refraktionen verschiedener Oase verwendet man die 
Molrefraktion 

(I) = -IZll M (M = Molekulargewicht) , 

d.h. man vergleicht die durch gleiche Molekelzahi verursachte RelTaktionc^^ 
Bei den Gasen ist aber M proportional p, so daß man zum Vei gleich vei- 
schiedener Gase einfach den Ausdruck (n — 1), bezogen auf gleichen Diuck 
und Temperatur, also etwa (n - 1) bei Qo und 760 mm, angeben kann. 

Als absolute Molrefraktion bezeichnet man aus theoretischen 

Gründen den Ausdruck 


( 2 ) 


Rm = 


1 M 


(L 0 r e n z - L 0 r e n t z sehe Formel) , 


n® -f- 2 p 

der für Oase, wo n nur wenig von 1 verschieden ist, in 


(3) 


Rm — 


1 ) 


M 

P 


übergeht also von der empirisch als druck- und temperaturunabluingig 
gewählten Konstante (1) nur um den Faktor Vg verschieden ist. 

Für die Abhängigkeit der Refraktion von der, Wellenlänge X (Dispei- 
sion) werden im folgenden entweder die empirische Gleichung von 
Cauchy 

(4) 

oder die theoretische, auf der eingangs erwähnten klassischen Vorstellung 
fußende Formel von Sellmeier 


n — 1 = a ( 1 "F -^2 


(5) 


1 


benutzt. Während a und b in (4) empirische Konstanten sind, haben C 
und Vß in (5) theoretische Bedeutung, insbesondere ist vq die Eigenfrequenz 

des „Dispersionselektrons" im Atom. ^ ;c = Lichtgeschwindigkeit) 

ist die Schwingungszahl des auffallenden Lichtes. Wenn das Atoin meh- 
rere Dispersionselektrpnen mit verschiedenen Eigenfrequenzen besitzt, so 
muß der Ausdruck (5) über alle Vq summiert werden. 

Für X = oo(v = 0,) ergibt (4) 


(4 a) iIqo 1 a 
und (5) 

C 

(5 a) Uoo — 1 = --F- 

Der Grenzwert des Brechungsindex n für unendliche Wellen (Uoo), 
muß nach der Maxwellschen Theorie der Gleichung 

(6) n^ = £ (e = Dielektrizitätskonstante) 

annähernd genügen; nur für dieses r\ca gilt eigentlich, der Ableitung 
nach, 'die Formel (2). 
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Die ersten Bestimmungen der Brechung in den Edelgasen durch Ra}^- 
leigh*^’^) und Ramsay und Travers®^- bezogen sich auf das Ver- 
hältnis der Refraktion des Edelgases zu derjenigen der Luft. Es ergab sich 
(für weißes Licht): 



He 

Ne 



1 ^ 

(n-üo’.wo (Edelgas) _ 
1 ) 0°, 760 (Luft) 

0,1238 . 

0,2345 

0,968 

1,449 

2,364 


Das Brecliungsvermögen des Heliums und Neons ist also sehr ge- 
ring. 1908—13 wurde die Brechung in den Edelgasen in einer Reihe spe- 
zieller Arbeiten untersucht: 

Burton - He, Ar Cuthbertson und Metcalfe^^®”} - He 

Scheel und Schmidt“”®} - He C. und M. Cuthbertson - Kr, X 

Herrmann““) - He C. und M. Cuthbertson “””) - Ne 

Ahrberg““”) - Ar C. und M. Cuthbertso n - Ar 

Porter und Cuthbertson““*) - RaEm 

Über Messungen an Gemischen vgl. Ramsay und Travers 
(Me H 2 ) und V a 1 e n t i n e r und Z i ni m e r “ßs) (He -{- Hg -I- Ne). 

Wir geben in folgender Tabelle 109 nur die Ergebnisse von Cuth- 
bertson wieder, da seine Arbeiten sieh auf alle Edelgase erstreckten. Die 
Arbeit von Scheel und Schmidt ergab für Helium im sichtbaren Ge- 
biet überhaupt keine Dispersion, lierrmann fand dagegen eine viel 
stärkere Dispersion als Cuthbertson. 



T a b e 1 1 e 109. 

Refraktion in Edelgasen nach Cuthbertson R = (n - l)o“, 7 co • lü®. 



4799,8 

5085,8 

5209,1 

5460,7 

• 5769,5 

5790,5 

6438,5 

6707,85 

He 

3504 

3499 

3498 

3495 

3492 

3492 

3486 


Ne 

6731 

6723 

6721 

6716 

6711 

6711 

6702 


Ar 

28382 

28306 

28280 

28230 

28173 

28173 

28087 


Kr 

43181 

43034 

42978 i 

42874 

42765 

42761 

42580 

42533 

X 

71285 

70925 

70790 

70549 

70290 

70275 

69870 

69730 


92000 


Der Wert für die RaEm hat nur die Bedeutung eines ungefähren 
Mininialwertes. 

In der folgenden Tabelle 110 werden die Ergebnisse der Extrapolation 
von n — 1 auf X = 00 und der Berechnung von 'Rm aus obigen Daten (vgl. 
die Zusammenstellungen von Cuthbertson i^®^) und H e y d w e i 1 1 e r u to) } 
wiedergegeben. 

Der Brechungsindex für die Schwingungszahl v ergibt sich aus den Zah- 
len der Tabelle 110 durch Einsetzen vonC, vq^ und v in dieSellmeiersche 
Formel (5) S. 308 (unter Annahme einer einzigen Eigenfrequenz). Die Daten 
der Tabelle 109 werden auf diese Weise gut wiedergegeben. Die in Spalte 5 
vorgenommene Extrapolation auf X — 00 kann aber nicht sehr genau sein, 
da die S eil m eier sehe Formel, wie weiter unten zu sehen ist, sich z. B. 
beim Argon nur über kleine Wellenlängenbereiche bewährt. Die Zahlen 
der Spalte 6 sind aus denen der Spalte 5 durch Multiplikation mit 
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Tabelle 110. 


Berechnung von Uco"“^ Cuthbertson 

nach der Sei Imeier sehen Formel. 



Konstai 
S e 1 1 m e 
Foi 
C ■ 10-2’ 

nten der 
i e r sehen 
rmel 

vl ■ 10-2’ 

c 

(^OO — l)o",700 

_ c 

~ K 

Rm 

2 (^^00 

3 e 

Rm 

nach 

W a s a - 
stjer n a 

'^00 

fül- fliiss. 
Edelgas n. 
R 11 d 0 r f 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

He 

1,21238 

34991,7 

507 Ä 

3465 • 10”2 

0,518 

- 

1,03 

Ne 

2,59326 

38916,2 

481 

6664 I, 

0,996 

1,01 

— 

Ar 

4',? 16 32 

17008,9 

726 

27753 „ 

4,143 

4,23 

1 ,23 

Kr 

5', 344 7 

12767,9 

840 

41850 » 

6,257 

6,42 

1,26 

X 

6,1209 

8977,87 

1001 

68176 „ 

10,19 

10.56 

1,46 

Em 




(92000) 

(13,75) 





Mol. Vol. für alle Oase 22,42 l beträgt. (Es ist also die Gültigkeit der idea- 
len Gasgesetze vorausgesetzt; einen Versuch, die Abweichungen davon zu 
berücksichtigen, s. bei Jones und Par ti ngtoiv'^^^)}. Die Spalte 7 ent- 
hält die R-Werte, die Wasastjer na^i’^*) aus denjenigen der edelgas- 
ähnlichen Ionen interpoliert hatte. Cuthbertson^i^^'^) weist darauf hin, 
daß sich die Werte von Rm in der Reihe der Edelgase wie 1:2:8:12:20 
verhalten, und zeigt das Vorhandensein ähnlicher Beziehungen in den Nach- 
bargruppen des periodischen Systems. 

Rudorfi^3o) hat mit Hilfe der Lorenz-Lorentzsclien Gleichung 


Rm -W erten der Spalte 6 die Brechungs- 
indices der flüssigen Edelgase (beim Siedepunkt) berechnet, da diese Glei- 


chung (zum Unterschied von^Jn— 1) 


M 


für alle Aggregatzustände 


gültig sein sollte, und erhielt so die Zahlen der Spalte 8 (die Dichte des 
flüssigen Neons war ihm noch unbekannt). (Es ist aber zu erwarten, daß 
die Gleichung beim Helium versagen wird.) 

Die Prüfung der Maxwellschen Beziehung (6) ergibt beim Helium, 
wo Uoo und e unabhängig voneinander bestimmt sind, ein befriedigendes 
Resultat: 

6 = 1,000068 (S. 305) daraus noo= 1,000034, während experimentell 
Uo, (Tab. 110) = 1,00003465 

und rechtfertigt damit die umgekehrte Berechnung von c aus Uoo für 
die übrigen Edelgase (Tabelle 107, S.305). 

Später ist die Brechung im Helium von KoclUi^J!^) Ultraviolett 
und neuerdings dieselbe Größe im Argon von Rusch Quar- 
dei'ii'^ö) i];Yi weiten Wellenlängegebiet untersucht worden. 4’abelle 111 gibt 
die Resultate Kochs wieder. 


Tabellelll. 

Refraktion von Helium nach Koch (Ultraviolett). 


1 = 1 

2379 A 

2577 Ä 

2858 A 

3705 Ä 

4109 Ä 

(n -- 1 ) 0 “ ,700 X 10® 

‘ 3625 

3596 

3576 

3531 

3514 
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Tabelle 112 enthält schließlich die Resultate von Rusch und Qu ander. 


Tabelle 112. 

Refraktion von Argon nach Rusch und Quarder. 


A in A 



(n --I)o“,7oo ■ 16^ 

A in A 

(n~l)o”,7eo’10® 

2441,625 

30 378 

4275,131 

28 634 



2492,142 

30280 

4651,130 

28499 

5 700,249 

•28 255 

2618,381 

30038 

5105,551 

28379 

5 782il58 

28247 

2766,388 

29 811 

5153,226 

28 367 

5 790,5 

*2S277 

2824,375 

29714 

5218,170 

28350 

6563,0 

"*28 176 

2961,177 

29 550 

5461,0 

■“28338 

67632' 

"27780 

3349,287 

29162 

5679,5 

"'28282 

(6,7 



Die mit * bezeichneteii Werte sind von Rusch, die übrigen von 
Quarder. bür die Dispersion' gibt Rusch die Darstellung; 

Oo”i7aouim “ 12177 7 daTcius (ii ■ l)oo — 2778^* 10 ; 

Quarder dagegen nach Gauch y (4): 

(n - . 10^ 2778,26 + , also (n - l)oo = 27782,6 ■ IO'« . 

Die Werte von (n — 1 )oq stimmen gut untereinander und mit denen 
von Cu thbertson (Tabelle 110) überein. Jedoch zeigt Rusch, daß 
die Konstanten der Sellmeierschen Gleichung verschieden ausfallen, 
je nachdem man bei ihrer Berechnung die Messung an der infraroten 
Linie bp mitver'wendet oder nicht; d. h. diese Gleichung vermag mit Sicher- 
lieit nur einen verhältnismäßig engen Wellenbereich wiederzugeben. 

In Tabelle llü sind nach der Sellmeierschen Formel unter An- 
nahme einer einzigen Eigenfrequenz der Elektronen im Atom diese Fre- 
quenzen 'für die verschiedenen Edelgase berechnet (Spalte 4). Man sieht, 
daß die so erhaltenen Wellenlängen ziemlich gut mit denen der wahren 
Absorptionslinien der Edelgase übereinstimmen. Nur beim Neon ist die 
Abweichung größer. C u t h b e r t s o n '•) meinte bei seinen Versuchen 
über die Absorption im extremen Ultraviolett (S.220, 255, 273 und 277), 
auch die nach Tabelle llü vorhandene Ausnahmestellung des Neons in der 
Reihe der Edelgase bestätigt zu haben, indem die Absorption im Neon bei 
noch kleineren 'Wellenlängen einsetzen sollte als iiiFIelium. Nach den Serien- 
systemen und den bekannten lonisierungsspannungen der beiden Gase (die 
ja den Grenzen der Absorptionsserien proportional sind, S. 195) muß aber 
dieser Befund irrtümlich sein; die Ursache liegt wohl in der Unvollkom- 
menheit der von Cu thbertson angewandten Methoden der Absorptions- 
bestimmung (s. etwa S.273). 

Die Konstante C der Sellmeierschen Formel steht physikalisch in 
Beziehung mit der Anzahl der „Dispersionselektronen" im Atom. Ober 
die Berechnung dieser Anzahl und eine einfache mathematische Beziehung 
zwischen ihr und dem Refraktionsvermögen des Edelgases s. Cuth- 
bertsoni^”®'). 

Bezüglich der Aufstellung einer quantentheoretischen Dispersionsfor- 
mel und ihrer Anwendung auf die Edelgase muß auf die Arbeiten von 
Laden bürg und Reiche^^'^**-) und Laden burg^^'^'^) verwiesen werden. 
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2. Anomale Dispersion. In der Nälie ihrer Absorptionslinien zeigen 
bekanntlich alle Stoffe die sogen, anomale Dispersion; die Gl. (4) oder (5) 
verlieren dort ihre Gültigkeit. In unangeregten Edelgasen könnte diese Er- 
scheinung erst im extremen Ultraviolett auftreten. Nach S. 229, 256 und 273 
können aber elektrisch angeregte Edelgasatome auch viele sichtbare Linien 
ihres Spektrums absorbieren; sie müssen unter diesen Umständen auch 
in der Nähe dieser Linien die Erscheinung der anomalen Dispersion 
zeigen. Eine solche konnte von Laden bürg, Kopf er mann und 
Car st 11^®) tatsächlich beobachtet werden. Beim He ist der Effekt im 
Sichtbaren an der Dg-Linie am stärksten, beim Ne an der Linie X 6402, 
die {Tabelle 88, S.256) zum metastabilen 2 s 5 -Zustand fiilirt; dagegen tritt 
an den zum nicht-metastabilen 2 s 2 -Zustand führenden Linien anomale Dis- 
persion erst bei viel höherer Stromdichte auf. Vgl. die Beobachtungen von 
MeCurdy und Bram ley 

3. Zerstreuung. Die Zerstreuung des Lichts in einer Edelgasschicht ist 
von Strutt^^^2-ii^^Hi82) und Caban nes^i^^Hiso) untersucht worden. 
Die klassische Theorie fordert für das unter 90° gestreute Licht eine mit 
proportionale Intensität und eine vollständige lineare Polarisation. 
Strutt^i^s) fand im' Helium die erste Folgerung bestätigt; für' die Polari- 
sation fand er zuerst einen viel zu niedrigen Wert (Intensitätsverhältnis 
des parallel zur Einfallsrichtung schwingenden Lichtes zu dem senkrecht 
dazu schwingenden gleich 0,42:1); spätere Versuche von ihm (unter dem 
Namen „Lord Ray leigh" zeigten aber, daß dieses Verhältnis jeden- 
falls kleiner als 0,065:1 ist. Ebenso fand Strutt^i'^®) im Argon für das 
Verhältnis H 1 J. zuerst 0,032:1; während spätere Versuche von ihm (Ray- 
leighiisi, sowie von CabannesH’^, iisoj eine noch viel vollstän- 
digere Polarisation ergaben (0,991 nach RayleiglU^^^^), >-0,985 nach 
Cabannesii’^'^'iiso)). Nach Rayleigh läßt sich aus der Intensität 
der gestreuten Strahlung die Anzahl der streuenden Teilchen berechnen. 
Diese Methode der Bestimrnung der Loschmidtschen Zahl konnte 
früher nur durch Beobachtungen der blauen Himmelsfarbe praktisch durcli- 
geführt werden. Die Versuche von Strutt und Cab an n es haben zuerst 
die Erscheinung im Laboratorium reproduziert. Cabannes^i^ö) berechnet 
aus seinen Versuchen Nl= 6,90 • lO^a. Diese plausible Zahl zeigt, daß 
das in der klassischen Rechnung angewandte Modell — ein einziges iso- 
trop-elastisch gebundenes Elektron in jedem Atom — die Eigenschaften 
des Ar-Atoms in dieser Hinsicht gut wiedergibt. 


II. Kurzwelliges Licht. 

Als kurzwelliges Licht nach der Definition von S.307 kommt für die 
Edelgase praktisch bis jetzt nur Röntgenstrahlung in Betracht. 

Wirkung der Röntgenstrahlung auf die Edelgasatonie. 

Primär besteht hier der Vorgang darin, daß ein Elektron aus einer 
der inneren Elektronenschalen des Atoms hinausgerissen und der Strahl 
absorbiert wird. Je nach der Größe des Energiequants des Lichtes er- 
hält das freigemachte Elektron eine kleinere oder größere Geschwindig- 
keit (Photoeffekt an Edelgasatomen, Erzeugung sekundärer Kathodenstrah- 
len). Die im Atom zurückgebliebene Lücke wird durch das Hinunterfallen 
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eines Elektrons aus einer der weiter außen gelegenen Schalen unter Emis- 
sion der charakteristischen Röntgenstrahlung des Atoms ausgefüllt. (Rönt- 
genfluoreszenz). Die Intensität des Röntgenfluoreszenz in verschiedenen Oa- 
sen, u. a, im Helium, wurde von Crowtheriisaj untersucht; er fand sie 
dem Atomgewicht proportional. Au gerii8ö~ii8ö^) untersuchte den Vor- 
gang näher nach der Wilson sehen Nebelstrahlmethode. Er machte An- 
gaben über die Richtung der erzeugten Photoelektronen der größte 

Teil wird etwa senkrecht zum einfallenden Strahl derart emittiert, als ob 
die Elektronen der Richtung des elektrischen Vektors im Strahl gehorchten, 
rhcoretisches zu der Verteilung der Photoelektronen um diese Vorzugs- 
richtung s. '3). Des weiteren machte AugeriißAiise.nsGc/ci) die Be- 
obachtung, daß manchmal zwei oder sogar drei Photoelektronen verschie- 
dener Reichweite auf einmal erzeugt werden; die Versuche wurden an Ar, 
Kr und X ausgeführt. Er erklärte den Vorgang so, daß die Fluoreszenz- 
strahlung noch vor Verlassen des Atoms in einer höheren Schale wieder 
absorbiert wird, wobei ein zweites Elektron freigemacht wird tisw. Diese 
,, tertiären" Strahlen hatten keine Vorzugsrichtung niehrii8Gb)_ zeigte 
sich, daß die Wahrscheinlichkeit für eine „Selbstabsorption" in Ar am 
größten, in X am kleinsten ist. Folgende Zahlen zeigen die Ausbeute an 
Fiuoreszenzstralilung, d. h. den Bruchteil der Absorptionen, die zu Aus- 
strahlungen führen (während der Rest zu einem zweiten, dritten usw. 
Photoeffekt im selben Atom verbraucht wird). 

Ar Kr X 
K-Schale 0,07 0,5 0,7 

L-Schale — — 0,25 

Man sieht, daß die Strahlung um so leichter aus' dem Atom entweicht, 
je härter sie ist. 

Versuche über die Photoionisation des Neons und Argons durch eigene 
Strahlung hat Moli 1er ausgeführt. 

Über die ITärte Veränderung der Röntgen strahlen beim 
Durchgang durch Argon s. C. und A. Lin d eman 



5. Edelgasatome und Korpuskularstrahlen. 

Im Abschnitt 1 wurde ausführlich die Bestimmung derjenigen Elektronen- 
geschwindigkeiten beschrieben, die gerade zur Anregung von Quanten- 
sprüngen in Edelgasatomen ausreichen. Jetzt sollen kurz die Vorgänge 
beim Zusammentreffen von Elektronen- und lonenstrahlen mit Edelgas- 
atomen allgemein für alle Geschwindigkeiten besprochen werden. Diese 
Vorgänge können von zwei Standpunkten aus untersucht werden. Man 
kann a) nach der Wirkung der Atome auf die Strahlen und b) nach der 
Wirkung der Strahlen auf die Atome fragen. 


I. Langsame Elektronenstrahlen. 

Als „langsame" Elektronen sind hier diejenigen bezeichnet, deren Ener- 
gie zur Anregung eines Quantensprungs nicht ausreiclit. Für Melium sind 
dies Elektronen unter 19,7 Volt Geschwindigkeit für Neon solche unter 
16,6 Volt usw. 


Wirkung der Elektronen auf Atome. 

Nach den Grundsätzen der Quantentheorie vermögen solche ,,zu lang- 
same" Elektronen keine Energie auf die Atomelektronen zu übertragen. 
Eine solche Wirkung ist denn bis jetzt auch nicht beobachtet worden. F)as 
ganze Ergebnis der Zusammenstöße soll in der Übertragung der kinetischen 
Energie an das Atom als Ganzes bestehen, es handelt sich also um einen 
elastischen Stoß; nach dem Gesetz der Erhaltung des Impulses erhält da- 
bei das Atom nur einen sehr geringen Geschwindigkeitszuwachs, da seine 
Masse im Vergleich zu derjenigen des Elektrons sehr groß ist (s. unten 
S. 316). 

Wirkung der Edelgasatome auf langsame Elektronen. 

1. Freie Elektronen in Edelgasen. Wenn Elektronen in einen genügend 
tiefen, feldfreien Gasraum hineingeschossen werden, so stoßen sie wieder- 
holt mit Gasmolekeln zusammen, zerstreuen sich und verlieren allmählicli 
ihre ursprüngliche Richtung und Energie; sie streben einem Temperatur- 
gleichgewicht mit den Gasmolekeln zu; nur erfordert dieser Vorgang bei 
elastischen Zusammenstößen eine sehr große Anzahl solcher Stöße, In 
sogen, „elektronegativen" Gasen, wie Luft, Og, usw. bleiben aber die Elek- 
tronen, nachdem sie ihre Geschwindigkeit eingebüßt haben, nicht als solche 
bestehen: sie lagern sich an einzelne Molekeln an, oder bilden um sich 
ganze Höfe („duster") von Molekeln. Dagegen konnte bewiesen werden, 
daß in Edelgasen (und ebenso in Hg und Ng) die Elektronen als eine Art 
beigemengtes „Elektronengas" verbleiben können, bis sie durch Diffusion 
und gegenseitige Abstoßung an die Gefäßwände gelangen oder mit einer 
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Molekel der unvermeidlich vorhandenen elektrönegativen Beimengungen 
Zusammentreffen und auf diese Weise j, wegabsorbiert'' werden. 

Das Vorhandensein von freien Elektronen wird durch die Messung 
der lonenbeweglichkeit bewiesen, d. h. der Geschwindigkeit der fortschrei- 
tenden Bewegung der Ionen im elektrischen Feld mit dem Gradienten 1 
(1 Volt für 1 cm). Diese Geschwindigkeit hängt ab von der Masse m 
und der Ladung e der Ionen, sowie von der Anzahl und dem Charakter 
der Zusammenstöße mit den Gasmolekeln, die die fortschreitende Bewe- 
gung hemmen (also von dem „Reibungswiderstand" des Gases). Der 
wesentlichste Unterschied zwischen freien Elektronen und Molionen be- 
steht in der kleinen Masse der ersten. Dadurch wird bedingt, daß die 
Elektronen im elektrischen Feld auf der freien Strecke zwischen zwei Zu- 
sammenstößen eine viel höhere Geschwindigkeit erreichen als die Molionen; 
sie laufen daher ihren komplizierten Kurvenweg im Gas schneller ab, und 
schreiten dementsprechend auch schneller in der Feldrichtung vor. Andere 
Einflüsse — Elastizitätsgrad der Zusammenstöße, Größe der freien Weg- 
länge usw. treten neben diesem Einfluß der geringen Masse bei nicht 
zu kleinen Elektronengeschwindigkeiten zurück, so daß die Beweglichkeit 
der freien Elektronen allein durch ihn um einige Potenzen gegenüber 
derjenigen der Molionen erhöht wird. Die Beweglichkeit der positiven und 
negativen Ionen in der Luft und in andern „elektrönegativen" Gasen ist 
unter Normalbedingungen etwa dieselbe (gleich ca. 1,5 cm/sec). Die ersten 
Versuche von Franek und PohU'^^^^) ergaben auch im Flelium ein ähn- 
liches Resultat. (Das Gas war nicht rein genug.) Später stellten aber 
Franck-'«-''^>''‘’-D ^nn Argon und Franek und Gehl hoff am Flelium (s. 
Frau cki<^^-*)) fest, daß die Beweglichkeit der negativen Ionen mit zu- 
nehmendem Reinheitsgrad des Gases steigt; im reinsten Gas wurden Be- 
weglichkeiten von 50Ü crn/sec (He) und 206 cm/sec (Ar) erreicht. Für 
freie Elektronen müßte die Beweglichkeit theoretisch noch viel größer sein 
(s. z. B. Flertz'^o-^’)) *). Flertz berechnet aber, daß z. B. 0,5 • 10—^ mm 
Beimengung im Fle von 1 Atin. ausreichen, damit das Elektron auf einem 
5 cm langen Weg in der Richtung der elektrischen Kraft im Mittel einmal 
auf eine Molekel der Beimengung trifft, und auf diese Weise seine Frei- 
heit einbüßt. Bei den praktiscli erreichbaren Reinheitsbedingungen gelingt 
es also den Elektronen nicht, den ganzen Weg ,,frei" zurückzulegen, und 
dadurch fallen die gemessenen Beweglichkeiten immer noch zu klein aus. 

Auch die Versuche von Townsend und Bailey am Argon 
und Flelium, sowie diejenigen von Ba i ley am Neon bestätigen die 
hohe Beweglichkeit der negativen Ionen, also die Existenz von freien Elek- 
tronen in Edelgasen. Zu demselben Resultat führten auch die Versuche von 
Loeb^“-’’'). 

2.. Elastizität der Zusammenstöße. Es ist also bewiesen, daß die lang- 
samen Elektronen bei Zusammenstößen mit Edelgasatomen nicht „kleben 
bleiben". Wesentlich ist nun der Beweis, daß sie dabei auch keine nennens- 
werte Energieverluste erleiden, d. h. daß der Stoß wirklich elastisch ver- 
läuft. Zu diesem Zweck kann man z. B. die kinetische Energie der Elek- 
tronen messen, wenn sie ein gewisses Potentialgefälle einmal im Vakuum 
und ein anderes Mal im Gas durchlaufen haben. Wenn ‘die Zahl der er- 
littenen Zusammenstöße gering, ist, so müßte sich praktisch kein Unter- 

*) Vgl. die neueren Versuche von W a h 1 i lU®®’ ®). 
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schied in der Größe der Energie zeigen; die Wirkung der Oasatome müßte 
ausschließlich in der Streuung des Elektronenbündels bestehen. Auf die- 
sen und anderen Wegen sind Franck und Hertz 1023 - 1027 ) und Towns- 
end und Baileyioao-iosi) zur Überzeugung gekommen, daß die „lang- 
samen" Elektronen in erster Annäherung bei Zusammenstößen mit Edel- 
gasatomen gar keine Energieverluste erleiden. 

Der nach dem Impulssatz bei vollkommener Elastizität zu erwartende 
Energieverlust des Elektrons von der Energie W bei einem einzelnen Zu- 
sammenstoß {— AW) berechnet sich z. B. für den Fall des Heliums, _ zu 
A W = 2,7 • ' W; für andere Edelgase muß der • ,, Elastizitäts- 
faktor" noch kleiner sein. Hertz 102 s) glaubte bei genauer Durchrech- 
nung der Versuche auf einen tatsächlichen Energieverlust von dieser 
Größenordnung schließen zu dürfen. Auch To wn send und Bai- 
jey 1032-1036) fanden in Edelgasen einen „Elastizitätsfaktor" von der Grö- 
ßenordnung 10“^. Die quantentheoretisch geforderte vollkommene^ Elasti- 
zität der Zusammenstöße, die zu keinem Quantensprung führen, ist also 
bei den Edelgasen auch empirisch bewiesen (vgl. aber Wah lin '^onTa)). 
Es scheint, daß die Versuche von Langmiiir und Jones^oos) den Schluß 
gestatten, daß auch bei Elektronen, deren Geschwindigkeit zur Anregung 
ausreicht, diejenigen Zusammenstöße, die zu keiner Anregung führen, eben- 
falls vollkommen elastisch verlaufen. 

3. Freie Weglänge, Bei der empirischen Bestimmung des „Elastizi- 
tätsfaktors" muß die Anzahl der Zusammenstöße bekannt sein, die zum 
beobachteten Energieverlust geführt haben, 'oder, was dasselbe ist, die 
mittlere freie Weglänge des Elektrons im Gas. Diese hängt bekannt- 
lich vom Durchmesser der Gasmolekeln ab (vgl. z. B. die Berechnung 
des Durchmessers der Edelgasatome auf S.356). Es fragt sich nun, ob 
man für die Zusammenstöße der Elektronen mit Gasmolekeln denselben 
Durchmesser für diese ansetzen darf, wie für die Zusammenstöße von 
Gasmolekeln untereinander; d.h. ob der „wirksame Querschnitt", den eine 
Gasmolekel der Bewegung eines Elektrons entgegenstellt, derselbe ist, wie 
der aus der inneren Reibung (S.356 ff., Tabelle 144) ermittelte ,, gaskine- 
tische Querschnitt". Franck und Hertz^^^d:) glaubten 1913, diese Frage 
für langsame Elektronen (Größenordnung 10 Volt) bejahen zu können. 
Auch Loebi°27) f^^d neuerdings, daß man im Helium für Elektronen von 
10— 100 Volt den gaskinetischen Querschnitt einsetzen kann. Nach Lang- 
muir und Jones^^^^) i^ann man im Argon für Elektronen von 30 bis 
225 Volt mit dem gaskinetischen Querschnitt rechnen. Diese Ergebnisse 
sind aber gewissermaßen „zufällig". Lenard (s. S. 320f.) fand schon 1903, 
daß für rasche Elektronen (Kathodenstrahlen) der Wirkungsquerschnitt 
allmählich beinahe auf Null abnimmt, und 'für langsame Elektronen (3 bis 
6 Volt) beträchtlich darüber wächst. Die Ausdehnung der Lenard- 
schen Untersuchungen in der Richtung abnehmender Elektronengeschwin- 
digkeiten (Mayer^oas)) 2 eigte, daß dabei der gasldnetische Querschnitt 
um das 3 — 4fache überschritten wird. Schließlich machten H. F. May er 
und Ra m sau er 10 ^ 2 ) die wichtige Entdeckung, daß im Argon bei noch 
kleineren Elektronengeschwindigkeiten «4 Volt) der Wirkungsquerschnitt 
der Molekel wieder stark abnimmt. Während man z. B. im Wasserstoff zu- 
erst*) eine. immer langsamer werdende Zunahme des Wirkungsquerschnitts 






*) Vgl. aber B r ii c h e 
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mit abnehmender Elektronengeschwindigkeit beobachtete, erreichte dieser 
Querschnitt im Argon für etwa 4 Volt Elektronengeschwindigkeit ein Maxi- 
mum und sank dann für Elektronen von 0,5—1 Volt Geschwindigkeit bei- 
nahe auf Null ab. Das Argonatom schien für Elektronen von < 1 Volt Ge- 
schwindigkeit so gut wie nicht vorhanden zu sein. 

Nachdem dieses Ergebnis von vielen Seiten — unabhängig von Mayer 
und Ram sauer auch von Townsend und Bailey^'’^^) — wiederge- 
funden war, wurden in weiteren experimentellen Untersuchungen (Ram- 
sau er Minkowski und Sponer^O'^^'^), Sponeri'’^/), Towns- 

end und Bailey“'‘ 2 ), Bailey Hertz^o^-'), Chauidhurii°'’^s), 
Br od ei0'-^5>), Rusch Bfüche^o^o^- folgende wesentliche 

Tatsachen festgestellt: 



a) Die Erscheinung der ,, anomalen Weglänge" langsamer Elektronen 
ist allen Edelgasen gemeinsam; doch ist das Maximum beim Helium am 
schwächsten und beim Krypton und Xenon am stärksten ausgeprägt 
{Ramsauer^oidj^ Minkowski und Sponer^O'^'^)). Auch ,, edelgasähn- 
liche" Molekeln (S. 300) zeigen denselben Kurvenverlauf, s. z. B. HCl und 
CH 4 (Brode^o^ö), Brüche’'o-'''^‘’''^'’'’^“)). In den Figuren 39 und 40 ist der 
„Absorptioiiskoeffizient" für die Elektronenstrahlen als Funktion ilirer Ge- 
sehwindigkeit {Quadratwurzel aus der Voltzahl) aufgetragen. Der ,, Ab- 
sorptionskoeffizient" hat physikalisch die Bedeutung des Oesamtquerschnit- 
tes sämtlicher in 1 ccm bei 0 “ und 1 mm Druck enthaltenen Molekeln. ^ 

Eine Fortsetzung dieser Kurven nach der Seite der hohen , Geschwindig- 
keiten bildet die Tabelle 114. Rechts sind in Fig. 39 und 40 die gaskineti- 
schen Querschnitte vermerkt; man sieht, daß diese Querschnitte für die 
Elektronenabsorption gar keine besondere Bedeutung besitzen. Im Helium 
und Neon gelten sie für die Elektronen von etwa 25 Volt Geschwindigkeit, 
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imArgorif Krypton und Xenon wahrscheinlich für solche von etwa 50 Volt. 
Die Lage der Maxima verschiebt sich mit zunehmendem Molekulargewicht nach 
den kleineren Geschwindigkeiten; nur das Helium fällt aus der Reihe heraus. 



Fig. 40. Wirkungsquerschnitt von Argon, Krypton und Xenon. 
Tabelle 113. 

Maximaler Wirkungsquerschnitt der Edelgasatome gegen Elektronen. 



Lage des Maximums j 

^Max 

He 

4 Volt 

21 qcni/ccm 

Ne 

25 „ 

13 

Ar 

13,2 „ 

82 

Kr 

11,3 „ 

98 

X 

Ö,4 „ • 

141 


Andere mehratomigen Molekeln zeigen einen komplizierteren Verlauf 
der Querschnittskurve. Jedoch treten nach B r ü c h e '’) (wie früher 
schon von Townsend und Bailey^o^s) behauptet) auch bei und N«, 
sowie bei CO, N 2 O und COg Maxima in der Quersclmittskurve auf, und 
zwar soll die Gestalt der Querschnittskurve für die Anzahl der äuhern 
Elektronen (oder für die Anzahl der Atomkerne in der Molekel?) charakte- 
ristisch sein; bei allen Gasen, außer den Edelgasen und den Hydriden, 
scheinen mindestens zwei Maxima aufzutreten. 

b) Ein Aufhören der Abnahme des Querschnitts bei ganz kleinen Elek- 
tronengeschwindigkeiten konnte zuerst nicht sicher nachgewiesen wer- 
den. Townsend und Bailey 10 ^ 2 — losß^ glaubten, ein Minimum des. 
Querschnitts im Argon bei 0,3Q Volt, im Helium bei 0,65 Volt entdeckt 
zu haben (die Messungen Ramsauers reichten nur bis etwa 1 Volt 
hinunter). Nach Versuchen von S p 0 n e r ^ 0 *'='^) besitzen aber die Elek- 
tronen der „Geschwindigkeit Null" die höchste Weglänge. Solche Elek- 
tronen treten bei Elektronenstoßversuchen jedesmal auf, wenn eine kri- 
tische Spannung erreicht wird; denn, die Elektronen verlieren dann ihre 
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ganze Energie bei einem unelastischen Stoß. Sie diffundieren dann infolge 
dei hohen Weglänge besonders schnell aus der Entladungsbahn; dadurch 
wird die Raumladung aufgehoben und die Elektronenstromstärke zeigt ein 
Maximum. Aus seiner Schärfe kann gefolgert werden, daß die maximale 
Weglänge gerade der Geschwindigkeit Null, entspricht. Diese Methode 
kann zur Messung der kritischen Spannungen . dienen (vgl. S. 233, 275 
und 276). 

Nach späteren Messungen von R u s c iNO'i» ^) , die besonders mit Elek- 
tronen kleinster Geschwindigkeit ausgeführt wurden, soll ein Minimum des 
Wirkungsquerschnitts doch vorhanden sein, und zwar im Argon bei 
Ü,7 Volt, im Krypton bei 1,1 Volt und im Xenon wahrscheinlich bei 
1,5 Volt. ^ Im Neon ist bis 0,1 Volt hinunter kein Minimum zu bemerken. 

c) Ein Unterschied zwischen dem ,,Absorptionsciuerschnitt" (Mayer) 
und dem „Oesamtwirkungsquerschnitt" (Ra ms au er) besteht bei kleinen 
Elektronengeschwindigkeiten nicht; d. h. ein langsames Elektron wird ent- 
weder geradlinig vorbeigelassen, oder es prallt, von der Molekel zurück; 
Ablenkungen um kleine Winkel treten nicht auf. 

Die beschriebene Erscheinung bildet eine der modellmäßig am schwer- 
sten erklärbaren und theoretisch interessantesten Erfahrungen auf dem 
Gebiete der Atomtheorie. Sie ist sicher nur mit Hilfe neuer grundlegender 
Annahmen über die Art der inneratomaren Kräfte „erklärbar". Es hat da- 
her keinen Zweck, auf die beiden 1923 veröffentlichten Versuche einer an^ 
schaulichen Deutung des Problems ausführlich einzugehen. Der Versuch 
von Zwickyio>>3) lief darauf hinaus zu beweisen, daß die Wirkung der 
Wechselfelder,. die die im Atom umlaufenden Elektronen erzeugen, auf ein 
geradlinig an fl legend es fremdes Elektron unter Umständen darin bestehen 
könnte, da.s Elektron auf eine Spiralbahn abzulenken, die über das Atom 
hinüberstreicht und hinter ihm wieder in eine Gerade ausartet, so daß das 
Elektron in seiner ursprünglichen Richtung weiterfliegen müßte, obwohl 
es nicht durch das Atom hindurch-, sondern an ihm vorbeigegangen war. 
Hund^oru^ versuchte dagegen, eine den Bohrschen Postulaten nachge- 
bildete Hypothese einzuführen. Die Elektronen sollen tatsächlich durch das 
Atominnere hindurchgehen. Dabei müßten sie, klassisch gerechnet, eine 
Ablenkung erfahren, die zur Ausstrahlung, also zum Energieverlust, füh- 
ren sollte. Genügend langsame Elektronen, die genügend nahe an den 
Kern kommen, müßten danach ihre gesamte Energie verlieren und in den 
Kern stürzen. Da dieses eine Atomumwandlung bedeutet hätte, so nahm 
Hund an, daß die in die ,, gefährliche Zone" um den Kern geratenen Elek- 
tronen, statt „klassisch" in den Kern zu stürzen, — überhaupt unabgelenkt 
bleiben. Es ist klar, daß diese Auffassung zunächst zu einer allgemeinen 
Durchlässigkeit sämtlicher Atome für langsame Elektronen führen müßte, 
und zwar müßte die durchlässige kerimahe Zone mit der Atomnummer 
wachsen, was sich in der Edelgasfamilie bestätigt. Daß die Erscheinung — 
wenn sie auch scheinbar nicht ausschließlich auf die Edelgasatome be- 
schränkt ist — jedenfalls nicht bei allen Atomen auftritt, konnte man 
nach Hund dadurch erklären, daß in anderen Atomen schon die äußeren 
Elektronen eine Ablenkung des Elektronenstrahls bedingen; das Elektron 
wird also gar nicht in die, „Kernzone" hineingelassen; bei den „symmetrisch"' 
gebauten Edelgasatomen kompensieren sich dagegen . die Elektronenwir.i 
kungen, so daß das fremde Elektron ungehindert ins Atominnere gelangt, 
und dort — unabgelenkt bleibt. . ' U l i;- 
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Nach Versuchen von Brodeio-’^ö) und B r ü c h e scheint es 

festzustehen, daß die Form der - Querschnittskurve von der Anordnung der 
äußersten Elektronenschicht abhängt. Auf die Möglichkeit einer Deutung 
der beschriebenen Erscheinung mit Hilfe der Wellenmechanik hat zuerst 
Elsassei-io^“®^) hingewiesen. Sehr wichtig könnten in dieser Beziehung 
die Versuche von Dymond^^^^b^ werden, welcher die räumliche Ver- 
teilung der an Heliumatomen gestreuten Elektronen von 100 ---400 Volt 
untersuchte. Er fand, daß die Elektronen vorzugsweise unter ganz be- 
stimmten Winkeln gestreut werden, als ob die Streuung auf einer „Inter- 
ferenz" beruhte. 

Den Versuch einer quantitativen Behandlung des Problems nach der 
Schrödinger sehen Wellenmechanik haben neuerdings Faxen und 
Holtsmarkio52d) unternommen. 


11. Schnelle Elektronenstrahlen. 

Als , (Schnell" gelten hier nach S. 314 diejenigen Elektronen, die im- 
stande sind, einen Quantensprung im Atom anzuregen. 

Wirkungsquerschnitt der Edelgasatome gegenüber schnellen 

Elektronen. 

Die Wirkung der Atome auf einen ‘Elektro neu str ah 1 kann 
bestehen in der ,, Absorption" und in der „Streuung". Der Elenientarvor- 
gang, der zur „Absorption" führt, 'ist entweder eine Bindung des fliegen- 
den Elektrons durch das Atom, oder eine scharfe Änderung seiner Flug- 
richtung (Reflexion oder Ablenkung um einen großen Winkel); in den 
Edelgasen kommt nach S. 314 nur die zweite Möglichkeit in Frage. Die 
„Streuung" ist ein Ergebnis der Ablenkungen um kleine Winkel. Die 
Bestimmung des Bruchteils der Elektronen, die durch eine bestimmte 
Schicht Gas überhaupt hindurchkommen, führt zur Berechnung des „Ab- 
sorptionskoeffizienten"; letzterer bedeutet physikalisch nichts anderes als 
den Oesamtquerschnitt („Absorptionsquerschnitt" Qa) sämtlicher in 1 ccm 
bei 1 mm Druck enthaltenen Atome. Wenn man nicht alle durch das Gas 
hindurchgegangenen Elektronen auffängt und zählt, sondern nur diejeni- 
gen, die ihre Geschwindigkeit nach Größe und Richtung nicht merklich 
verändert haben, so erhält man auf analoge Weise den „Qesamtwirkungs- 
querschnitt" Qw der Atome. Wie S. 319 erwähnt, kann für kleine Elek- 
tronengeschwindigkeiten Qa — Qw gesetzt werden: langsame Elektronen 
werden entweder reflektiert, oder unabgelenkt vorbeigelassen. Bei hohen 
Elektronengeschwindigkeiten ist dagegen Qa bedeutend kleiner als Q^; die 
Streuung fängt an, eine bedeutende Rolle zu spielen (RamsatierJo^'')). 

Während die Messungen des Gesamtwirkungsquerschnitts (Ram- 
sauer) nur bis etwa 35 Volt erstreckt wurden, haben Lenarcl, Becker 
und Robinson den Absorptionsquerschnitt bis zu Elektroiiengeschwin- 
digkeiten von 35000 Volt (Vs der Lichtgeschwindigkeit) gemessen. Es er- 
gab sich eine kontinuierliche Abnahme von Qa bis zu Werten, die 10 000 mal 
kleiner sind als die gaskinetischen Querschnitte, wie aus, Tabelle 114 er- 
sichtlich. 


Absorptionsqiicrschiiitt der Edelgasatome für schnelle Elektronen. 
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Tabelle 114. 

Absorptionsquerschnitt der Edelgasatome gegenüber schnellen Elektronen, 





Helium 



Argon 






Qaskin. 





Qaskin. 

Elektronenenergie in Volt 

167 

4660 

35000 

Querschn. 

(nach 
Tab. 144) 

100 

1000 

4000 

35000 

Querschn. 

(nach 
Tab. 144) 

A bsor p ti 0 nsq uersch n . 3- E 
ccm 

1,71 

0,26 

2,92. 

10,5 

20 

4,2 

1,3 

3,14. 

23,5 

(1 min Druck, 0“) 

R 

1 R 

IO—* 

B 


• 

k 

L 

L 

10-® 

B 


L = Lcnard R = Robin son B = Becker 


Wir geben In Tabelle 114 nur diejenigen Zahlen an, die sich auf Elek- 
tronengeschwindigkeiten über 100 Volt beziehen. Der Verlauf der Quer- 
schnittskurye bei kleineren Geschwindigkeiten ist aus Fig. 3Q und 40 er- 
sichtlich, die auf neueren und genaueren 'Messungen beruhen und von den 
älteren Ergebnissen Lenards und Robinsons teilweise beträchtlich 
ab weichen. 

Die Dui chlässigkeit der Atome für schnelle Elektronen, die sich aus 
Tabelle 114 ergibt, war eine der Grunderfahrungen, die zur Aufstellung 
des I<ern-(Dynamiden-)Atommodells führte. Dieses Modell läßt ein sol- 
ches Verhalten qualitativ voraussehen. Versuche, den Verlauf von für 
hohe Elektronengeschwindigkeiten auch quantitativ wiederzugeben, s. z. B. 
in der S.319 erwähnten Arbeit von Zwicky Durch passende Annah- 
men über die elektrische Struktur der Edelgasatome {Quadrupolmoment, 
PoUu-isierbarkeit) läßt sich die Absorptionskurve für schnelle Elektronen 
befriedigend reproduzieren (während ihre Abnahme bei kleinen Flektronen- 
geschwindigkeiten nach 5.319 auf Grund der „klassischen" Vorstellungen 
unverständlich bleiben muß). 


lonisierungsfunktion. 

Die Wirkung schneller Elektronen auf das Atom besteht a) in einer 
Anregung oder Ionisation und b) in der Übertragung des Impulses an das 
Atom als Ganzes oder auf die durch Ionisation entstandenen Bruchstücke 
des letzteren. 

Bei weitem nicht jeder Zusammenstoß, bei dem das Elektron ^genü- 
gend Energie mit sich bringt, führt zu einer Anregung oder Ionisation; 
viele Stöße verlaufen elastisch, genau so, wie die Zusammenstöße mit ,, lang- 
samen'' Elektronen. Für jede Art der Anregung sowie der Ionisation be- 
steht eine von der Geschwindigkeit des Elektrons abhängige Wahrschein- 
lichkeit. Den Verlaut dieser Wahrscheinlichkeit in Abhängigkeit von der 
Elektronengeschwindigkeit nennt man Anregungs- bzw. lonisierungs- 
funktion, 

Lenard stellte schon 1903 fest, daß die lonisierungsf unktion 
(durch die Intensität der sekundären Kathoclenstrahlung gemessen) in allen 
Gasen ein Maximum in der Gegend von einigen Flundert Volt erreicht, 
und dann wieder abnimmt. Kossel'''0ß3) fand für zahlreiche Gase das 
Maximum der ionisierenden Wirkung bei 200— 300 Volt; die Wahrschein- 
AbegE-KoDpel, Hnndbiich d. anorgan. Cliem[e IV3 Teil I. 21 
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lichkeit der Ionisierung bei 1000 Volt ist im Helium gleich 0,058, wenn 
man die Zahl der Zusammenstöße nach der kinetischen Gastheorie, also 
mit dem gaskinetischen Querschnitt" berechnet („0,058 Ionen pro gas- 
kinetische Durchquerung"). Dushman und Found«M»“) tantoi 'lei 
Messungen mit ihrem „lonisationsmanoraeter" im Argon bei etwa 125Vort 
0 25 Ionen pro Zusammenstoß (wiederum mit dem gaskinetischen Quer- 
schnitt gerechnet). Neuerdings wurde die lonisierungstunktion von lielium, 
Neon und Argon durch Hughes und KleiiHono) Jesset«r.7) und 
Compton und van Voorhisio^s) ausgemessen, holgende labeile 115 
gibt die Zusammenstellung der Ergebnisse: 


T abeile 115. 


lonisierungsfunktion der Edelgase. 



He 

Ne 

Ar 

( Hughes u. Klein 

147 

157 

80 

Optimale Elektronenge- J 

140 

220 

100 

schwindigkeit m Volt : | ^ p ^ ^ V o o r h i s 

210 

340 

140 

lonenausbeuteim Maximum f HurrlipQ u Klein 
pro „gaskinetische Durch- gompton'iw. Voorhis 
querimg : 1 

0,11 

0,14 

0,35 

0,20Q 

0,254 

0,460 

Zahl der auf 1 cm Weg bei [ pj^oTi es u. Klein ' 

1 mm Druck im Maximum i c q ° p t o n u. v. V o o r li i s 
erzeugten Ionen: t 

0,88 

1,81 

3,2 

7,4() 

10,33 

1 ,65 


Die Zahlen der Tabelle 115 geben die Lage und die Höhe des Maxi- 
raums der lonisierungskurve an. Die Verhältnisse sind so gewählt, daß 
mehrfache Ionisation durch ein und dasselbe Elektron sowie Ionisation 
durch sekundäre Strahlen keine merkliche Rolle spielen sollten. Die , .Aus- 
beute an ionisierenden Stößen" ist mit Hilfe des gaskinetischen ^(dner- 
schnitts berechnet. Nach Hughes und KleiiH0'''Q würde die Eintührung 
des veränderlichen Wirkungsquerschnitts nach Ram sauer (S.3K)tt.) die 
Lage des Maximums kaum, seine Höhe nur unwesentlich 'verändern. Ihe 
ziiletzt angeführten Zahlen der für 1 cm Weg gebildeten Ionen sind ein 
von den Annahmen über den Querschnitt der Atome unabhängiges Maß 
für die Intensität der ionisierenden Wirkung. 

Man sieht in Tabelle 115, daß die Zahlen von Compton und 
van Voorhis^oas) bedeutend größer sind als diejenigen von Jesse'''-'^) 
und Hughes und Kleiniooe); Compton und van Vo o r h i s ver- 
suchen, durch Korrekturen (hauptsächlich an den Daten von Hughes und 
Klein) eine bessere Übereinstimmung zu erzielen. Vgl. auch Pen- 
nin gioö8b)_ 

Den Verlauf der lonisierungskurve an beiden Seiten des Maximums 
zeigen die Figg. 41 und 42 nach Compton und van Voor his i<'''^). Die 
Ionisation setzt, bei der lonisierungsspannung ein, steigt dann steil an und 
fällt nach Erreichung des Maximums allmählich ab. J esse^'^''*’^) fand bei 
etwa 300—400 Volt einen zweiten Anstieg, der aber wahrscheinlicli auf se- 
kundäre Wirkungen zurückzuführen war. Die Ionisation findet bei allen die- 
sen Versuchen in der äußersten Elektronenschale statt. Über den Verlauf 
der lonisierungsfunktionen für die inneren Schalen scheinen noch keine 
Daten vorzuliegen. 


Ion isier iingsf un ktion . 



l'ig. 41. W;ilirsclit!iii!iL'lil<L‘il der Ionisation bei „gaskinetisolier Durchquerung“. 



Die Ausbeute an ionisierenden Stößen steigt, wie aus Tab. 115 ersicht- 
lich, mit dem Molekulargewicht. Eine einfaclie Proportionalität mit der An- 
2 ahl der Atomelektronen, wie sie zuweilen behauptet wurde; besteht aber nicht... 

Langmüir und Jones^o*’®- bestimmten nach einer neuen Me- 
thode gleichzeitig die .Oesanitzahl der Stöße, den Prozentsatz der;unelastb 

21 * 


# 
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sehen Stöße und ihre Verteilung auf Anregung und Ionisation. Sie geben 
1059a) für die 100-Volt-Elektrone.n folgende Zahlen an: 


Tabelle 116. 

Ergebnis der Zusammenstöße zwischen 100-Volt-Elektronen und Gasatomen, 
p = 1000 Bar (0,75 mm) ; t = 20“ C. 



Ha 

He 

Na 

Ar 

Hg 

Zahl der elastischen Stöße pro cm Weg 

Zahl der unelastischen Stöße pro cm Weg 
Davon anregende Stöße 

4.8 

7,1 

2.8 

1,4 

2,7 

0,9 

7,8 

12,2 

3,6 

10 

14 

1,3 

19 

33 

10 


Wegen weiterer Ergebnisse über die Ablenkung der Elektronen durch 
elastische und unelastische Stöße und der wahrscheinlichen Einzelheiten 
des lonisationsvorganges muß auf die Veröffentlichung von Langniuir 
und Jones^ö^®) verwiesen werden. 

Anregungsfunktion. 

Für die Anregung jeder Spektrallinie durch Elektronenstoß existiert 
eine der „lonisierungsfunktion" analoge „Anregungsfunktion"; allerdings 
müßten nach den Vorstellungen der S. 195 ff. alle von einem gemein- 
samen Energieniveau ausgehenden Linien dieselbe Anregungsfunktion haben; 
man müßte überhaupt von der Anregungsfunktion für die verschiedenen 
Terme (Zustände) und nicht für die Linien sprechen. Die Lage wird da- 
durch verwickelt, daß jeder Term nicht nur durch direkte Anregung, son- 
dern auch auf Umwegen über Ionisation oder andere Anregunpstufen 
erreicht werden kann. Daher sind die Ergebnisse auf diesem Gelhet noch 
recht undurchsichtig. 

Gehrcke und Seeliger untersuchten zuerst die Farbe des 
Leuchtens auf der Bahn eines verzögerten Kathodenstrahls u. a. im He- 
lium und Argon. Sie fanden im Helium grünes Leuchten am Anlang (also 
Parheliuml), dann Übergang in Violettrot und Rot, im Argon zuerst 
Blau (also blaues Spektrum), dann rot (rotes Spektrum), (in zweiter ^Unter- 
suchung — gelb). Seeliger und Pommerenig^®®®) und Seeli- 
ger und Mier deU®®'^- ^®''®) untersuchten dann das Spektrum des Katho- 
dendunkelraumes und des Glimmsaumes, und fanden, daß das Intensitäts- 
maximum der verschiedenen Linien in verschiedener Entfernung von der 
Kathode erreicht wurde; diese Versuche führten zur Aufstellung des Be- 
griffes ,, Anregungsfunktion" (S e el iger^®®®)). Es zeigte sich, daß Par- 
heliumlinien und Linien des blauen Argonspektrums näher zur Kathode 
„ansteigen" als diejenigen des Orthoheliums und des roten Argonspek- 
trums. Der Verlauf der Kurven, die die Linienintensität in Abhängigkeit 
von der Entfernung von der Kathode wiedergeben, ist demjenigen für ihre 
Abhängigkeit von der Geschwindigkeit der anregenden Elektronen bei Ver- 
suchen nach der Elektronenstoßmethode analog (s. Seeliger und 
Schramm^®®®)). Die Orthoheliumlinien nehmen bei der Erhöhung der 
Spannung an Intensität ab, die Parheliumlinien nehmen zuerst zu, und er- 
reichen erst später ein Maximum (vgl. Tabelle 50, S. 125 über den Farben- 
nmschlag in Heliumröhren), Mer ton und NichoIson^®®®»i°®‘J^) führten 
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ebenfalls Versuche über Verteilung der Linienintensitäten in der Glimment- 
ladung, ii. a. im Helium, aus. Vgl. auch Dorgelo und de Oroot^°'^^‘‘'),, 
Hein riclHO'^^i') sowie Keys und H om D au villier^o’i^^’^'^) wies 
darauf hin, daß die verschiedenen Teile der Glimmentladung im He, Ne 
und Ar auch Quellen der unsichtbaren kurzwelligen Strahlung sind. 

Genauere Untersuchungen nach der Elektronenstoßmethode wurden 
von Hughes und Lowei^'^i), Udden und Jacobsenio^s) ßaz- 
zoni und Layi<>'^ 2 ^ Helium und von Lowe und Rose^“^^) am Ar- 
gon ausgeführi. Die Form der Anregungsfunktion soll nach diesen Ver- 
suchen für einzelne Serien charakteristisch sein, 

Helium. O r t h o li e 1 i u m 1 i n i.e n nehmen teils an Intensität von 25 
bis 35 Volt zu, teils bleiben sie unverändert (Bazzoni und Layio’^)). 
Von 35 bis 55 Volt fällt ihre Intensität (Hughes und Lowe^^'^i), Bazzoni 
und Layi^*'^^)). Nach 55 Volt findet nach Bazzoni und Lay eine neue 
Zunahme der Intensität statt, nach Hughes und Lowe nimmt die Inten- 
sität bis 200 Volt immer weiter ab. Parhelium linien nehmen von 80 
bis 160 Volt dauernd an Intensität zu (Bazzoni und Lay^^^^)); nach 
Hughes und Lowe^"'^’) zeigen die Linien der Nebenserien ein ziemlich 
flaches Maximum bei 75 Volt (2^P -m’D) bzw. 60 Volt (2^P— m^S). Bei 
90 Volt sind beide Systeme gleich intensiv, bei kleineren Spannungen ist 
Orthohelium stärker (Udden und Jacobsen^^'^-'*)). 

Argon, Nach Lowe und Rose^“'^'^) erscheinen die Linien des roten 
Spektrums von etwa 16 Volt ab. Ein Teil von ihnen zeigt ein Maximum 
der Intensität hei 27 Volt, andere scheinen das Maximum noch vor 20 Volt 
zu besitzen; im untersuchten Gebiet (20—100 Volt) nehmen sie bis 40 Volt 
ein wenig an Intensität ab und bleiben dann konstant. Die Linien des 
blauen Spektrums erscheinen bei 39 — 44 Volt, und zeigen ein Maximum 
bei 65 Volt; bei einem Teil der Linien tritt bei noch höheren Spannungen 
eine neuerliche Zunahme der Intensität auf, andere Linien besitzen ein 
solches zweites Maximum nicht. 

Da nach den Elektroncmstoßversiichen ein erstes Maximum der An- 
regungswahrscheinliclikeit dicht hinter der entsprechenden kritischen Span- 
nung liegen muß (vgl. Diskussion zu so ergibt sich alles in allem ein 

ziemlich verwickelter Verlauf der Anregungsfunktion mit mehreren Maxi- 
mis. Vielleicht entspricht nur das erste davon der direkten Anregung des 
betreffenden Zustande.s. 

Die Tatsache, daß die schwerei’ anregbaren Spektren (z. B. das blaue 
Ar-Spektrum) ihre maximale Intensität bei relativ höheren Spannungen zei- 
gen, ist einigermaßen verständlich; die Funkenspektren (und ein solches 
ist evtl, das blaue Ar-Spektrum, s. S.261) müssen in ihrer Anregungsfunk- 
tion eine Parallelität mit der lonisierungsfunktion zeigen, die nach obigem 
im Ar erst bei 80—140 Volt ein Maximum hat. Schwerer zu erklären ist 
die Tatsache, daß sich das Parheliumspektrum im Vergleich zum Ortho- 
heliumspektrum stets (vgl. auch S. 126) als schwerer anregbar zeigt, obwohl 
sic beide dem neutralen Tle-Atom angehoren und derselben Grenze (loni- 
.sierungsspannung) entsprechen. Nach Udden und Jacobsen wäre 
vielleicht an eine Mitwirkung des metastabilen Orthoheliumzustancles 23S 
(S. 228) zu denken, von dem aus die Anregung des Orthoheliumspektrums 
besonders geringe Spannung erfordert. 
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111. Positive Strahlen. 

Wirkung ^ider positiven Strahlen auf Edelgasatome. 

Ionisation der Edelgase durch «-Strahlen. Die totale Ionisation, 
die ein a-Strahl in den Edelgasen hervorruft, wurde von Qurney^«»^) 
untersucht. Es ergaben sich für ein «-Teilchen von .7 mm Reichweite (schnel- 
lere «-Teilchen konnten mit den vorhandenen Mengen von Kr und X nicht 
untersucht werden) folgende relativen Werte: 

Tabelle 117. 


Totale Ionisation (]), hei-vorgerufen durch ein «-Teilchen (Reichweite 7 inin), 
in relat. Einheiten, und Energieverlust pro lonenpaar AW in Volt. 



Ha ' 

He 

1 

; Ne 

Na 

Luft 

Öa 

Ar 

Kr 

X 

J 

AW 

1,07 

31 

l,2fi 

26,2 

1,28 

25,8 

0,98 

33 

1 

1,08 

1 ,38 

24 

1,53 

21,5 

1,68 

19,6 


Die Ionisation ist in der Edelgasreihe eine, lineare Funktion der Atom- 
nummer. 

Ä W ist- der Energie vertust des «-Teilchens pro erzeugtes lonenpaar, 
in Volt Elektronenenergie ausgedrückt. Diese Zahlen sind mit den zugehö- 
rigen lonisierungsspannungen zu vergleichen. Die Energie wird von den 
«-Teilchen primär in verschiedener Weise verloren — als Arbeit für die 
Abreißung eines inneren oder äußern Elektrons, als kinetische Energie, die 
einem ganzen Atom bzw. Molekel, oder dem abgerissenen Elektron und 
dem Atom- bzw. Molekelrest mitgeteilt wird, als Anregiingsarbeit des 
Atoms (Molekel) und als Dissoziationsarbeit von mehratomigen Molekeln. 
Die sekundären Elektronen-, Ionen- und Atomstrahlen wirken wiederum 
ionisierend; die angeregten oder im Innern ionisierten Atome emittieren 
eine kurzwellige Strahlung, die ebenfalls ionisierend wirkt. Auf diese Wei.se 
wird zuletzt ein bedeutender Teil der gesamten vom «-Teilchen verlorenen 
Energie in die Tonisierungsarbeit der äußern Elektronen verwandelt. Die 
Zahlen der Tabelle 117 geben Aufschluß über die Vollständigkeit dieses 
Vorganges, Man sieht, daß beim Helium die Verwandlung am vollständig- 
sten ist (lonisierungsarbeit 24,5 Volt, Energieveiiust für 1 lonenpaar 
26,2 Volt). Dabei ist noch zu berücksichtigen, daß im Helium eine be- 
trächtliche Anzahl (bis 10 Proz., s. weiter unten) Doppelionen gebildet wer- 
den, deren Bildung 1,6 mal mehr Energie erfordert, als die Bildung von 
zwei einfachen Ionen (79 yolt gegen 24,5X2 = 49 Volt). In den übrigen 
Edelgasen und besonders in den mehratomigen Gasen wird relativ mehr 
Energie „verloren". 

Die Tatsache, daß im Helium «-Teilchen manchmal Doppelionen in 
einem Elementarakt erzeugen, ist aus den Versuchen von Mil likaiT>o«iJ) 
und Wilkinsioas) : bekannt; das ionisierte Atom wurde mit Hilfe eines 
in der Nähe schwebenden Öltröpfchens aufgefangen und seine Ladung nach 
der Mil lik an sehen Methode bestimmt. Es ergab sich, daß lielium das 
einzige Gas ist, in welchem Doppelionisation auftritt. Die maximale pro- 
zentige Menge ^ Doppelionen wird an der Stelle der Flugbahn erzeugt, wo 
der a-Strahl die höchste ionisierende Wirkung besitzt, und erreicht nach 
Miiiikan 15 Proz. (nach einer späteren Angabe von Wilkins 10 Proz.). 
Jeder zehnte Stoß führt also hier zu einer Doppelionisation. In der Mitte 
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der Bahn des a-Teilchens ist die Ausbeute an He++ gleich 8 Proz. Mil- 
li kan folgerte aus diesen Versuchen, daß die beiden Elektronen im Helium- 
atom sich oft in einem und demselben Gebiet des Atoms befinden; dieses 
schien zugunsten des , »gekreuzten" lieliummodells (S. 239) und gegen das 
„komplanare" zu sprechen. 

Zur Theorie der Doppelionisation vgl. auch Rosselandiosaj, 

Die Verteilung der Ionisation auf die einzelnen Teile der Flug- 
bahn des ' a-Teilchens wurde u. a. im Helium von Taylorio^o) und von 
Hauer^ösd) untersucht. Nach Hauer ist der Anstieg der Ionisation mit 
abnehmender Geschwindigkeit des a-Teilchens im Helium am steilsten 
von allen Gasen. 

Der Elementar Vorgang beim Zusammenstoß von a-Strahlen mit 
He-Atomen wurde von M c (v) u a r r i e ^ Bose und G h o s h und 
Blacketti^Jä^) nach der Wilson sehen Nebelstrahlmethode photogra- 
phiert. Aus der Gestalt der Gabelungen lassen sich Schlüsse auf die Er- 
haltung der Energie und des Impulses beim Stoß ziehen. In den Bildern 
von Bose und Ghosh sieht man bisweilen vier Bahnen nach dem Stoß 
— ■ die Bahn des abgelenkten a-Teilchens, der beiden herausgeschossenen 
Atomelektronen (b-Strahlen) und des verbliebenen freien He-Kerns. Der 
Vorgang der Entstehung von &-Strahlen u. a. im Helium und Argon ist 
neuerdings von Chadwick und E m e 1 e u s untersucht worden. 

Wirkung der Edelgasatome auf positive Strahlen. 

Freie Weglänge der positiven Strahlen. Schnelle a-Strahlen erleiden 
bei der Durchquerung von Gasatomen ab und zu Umladungen; das He * “ 
verwandelt sich in He*' und umgekehrt. Viel öfter erfolgen solche Um- 
ladungen mit Kanalstrahlen; für Wasserstoff-Kanalstrahlen von 15000 Volt 
ist die ,, mittlere freie Weglänge" zwischen zwei Umladungen etwa gleich 
der gaskinetiscli berechneten. D e m p s te r fand aber, daß ganz 
langsame Protonenstrahlen (14— -1000 Volt, also von einer Geschwin- 
digkeit, die derjenigen von 0,01- bis 0,5-Volt-Elektronen gleich ist) im He- 
lium eine unerwartet holie Weglänge besitzen. Nach zahlreichen ,,gaskineti- 
tischen Durchquerungen" (s.S.322) werden solche langsame Protonen nicht 
neutralisiert und erfahren kaum eine Ablenkung oder Energieverlust. Dagegen 
werden Hg^-lonen nach etwa neun Durchquerungen von He-Atomen disso- 
ziiert; He'^-Ionen werden praktisch beim ersten Zusammenstoß neutralisiert. 

Ob hier eine Analogie zu der anomalen Weglänge langsamer Elektro- 
nen (S. 316 ff.) in Edelgasen vorliegt, müssen weitere Versuche entscheiden 
(vgl. G. P. T h 0 m s 0 n 'A ) • 

Reichweite der a-Strahlen in Edelgasen. Die Reichweite der a-Strah- 
len ist eine Funktion des „Bremsvermögens" der Atome, ^ Die erste Be- 
stimmung der Reichweite der a-Strahlen des Po in Helium wurde von. 
Aclamsw>T«) ausgeführt; es ergab sich das Bremsvermögen des He- 
Atoms (Bhc) chi wenig größer, als dasjenige der Hg-Molekel; eine theo- 
retische Diskussion, zu diesem Ergebnis s. bei Bohr^o^^). Eine spätere 
Messung von Taylorioso) ergab aber Bhc < Bh,. Eine quanten theore- 
tische Formel für das Bremsvermögen, die von Henderson abgeleitet 
und von Fowler*'-*^®^) auf diesen Fall angewandt wurde, lieferte für He- 
lium einen vom Taylorschen abweichenden Wert. Bates^***®“) und Gur- 
neyio92) bestimmten daher neuerdings ■ das Bremsvermögeri sämtlicher 
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Edelgase. Folgende Tabelle 118 enthält die Ergebnisse; zum Vergleich sind 
auch die Zahlen für H 2 uhd Og angeführt. 


Tabelle 118, 

Relatives Bremsvermögen verschiedener Gase für a-Strahlen an der Stelle, wo diese noch 
eine Reichweite R besitzen, bez. auf Luft = 1, 


R 

Gurney ^“®^) 

Bates ‘®"“) 

8,6 -7,6 cm 

3,8 -3,5 cm 

1,4-0 cm 

0,35-0 cm 


Ha 

0,206 

0,214 

0,247 

0,309 

0,224 (T) 

He 

0,173 

0,175 


0,179 

0,1757 

Ne 

0,623 

0,597 

0,555 

0,437 

0,586 

O2 

1,07 

1,05 


1,043 

1,043 

Ar 

0,98 

0,93 

0,92 

0,914 

0,930 

Kr 

1,52 

1,43 


1,07 

1,330 

X 

1,98 

1,95 


1,51 

1,804 


Die letzte Spalte gibt den Mittelwert von B für die letzten 4 cm Reich- 
weite nach Bates; die mit (T) bezeichnete Zahl ist von Taylor^“^o)_ 
sieht, daß die Unterschiede im Bremsvermögen verschiedener Molekeln 
mit abnehmender Geschwindigkeit der «-Teilchen kleiner werden. 

Das Bremsvermögen des Argons wurde noch von Meitner und 
Fr ey tagio®3b) füj- a-Strahlen des ThC und ThC (R in Argon— -5,11 
— 0,03 — 10,1 und 12,0 cm) zu 0,936 — 0,055 — 0,94 und 0,96 bestimmt. 

Nach Bragg -Kleemann sollte das atomare Bremsvermögen der 
Quadratwurzel aus dem Atomgewicht proportional sein. Nach Bates 
gilt in der Reihe der Edelgase genauer eine nicht ganz so einfaclie Be- 
ziehung zwischen log B und log A (B=- Bremsvermögen, A = Atomgewicht) 
log B = 0,65 log A — 1 ,08. 

Bates und Gurney prüften auch die quantentheoretische Formel 
von Henderson, die auf der Annahme beruht, das «-Teilchen verliere 
stets Energie, wenn es in einer solchen Nähe von einem Atomclektron 
vorbeifliegt, daß auf dieses Elektron — klassisch gerechnet — eine Ener- 
gie übertragen werden müßte, die mindestens gleich seiner Anregungs- oder 
lonisierungsarbeit ist. Fowlerios^)) berechnete auf diese Weise im vor- 
aus, durch Summation über die lonisierungsspannungen sämtlicher inne- 
ren Elektronen und die Resonanzspannung der äußern, das Bremsverinö- 
gen aller 5 Edelgase. Bates 1000 ) stellte fest, daß der so berechnete 
Energieverlust des «-Teilchens etwa 70—80 Proz. des tatsächlichen aiis- 
machte. Gurney 1092^ beim Vergleich der von ihm für die schnell- 
sten «-Teilchen (erste Spalte der Tabelle 118) bestimmten Werte mit den 
von Fowler berechneten eine gute Übereinstimmung. Es ist zu bemer- 
ken, daß die Berechnung Fowlers noch auf Grund der ersten Bohr- 
schen Verteilung der Elektronen auf die einzelnen Gruppen ausgefülirt 
worden ist. 

Streuung der positiven Strahlen in Edelgasen. Untersuchungen der 
Streuung der «-Teilchen in verschiedenen Gasen, u. a. im Helium, haben 
Rutherford’ und NutalHosi) nach der lonisationsmethode ausgeführt. 
Man vgl. auch die Bilder des Elementarvorganges der Streuung in den 
S.327 erwähnten Arbeiten von McQuarrieiosQ, Bose und Ghosluo««) 
und Blackettio87). über die Streuung der FI-Kanalstrahlen im Helium 

siehe Conrad 1Q93“); vgl. auch Dem p Ster 1093). 




6. Elektrische Entladungen in Edelgasen. 

In den vorigen AbsSchnitten wurden die Versuche besprochen, auf 
denen die heutigen Vorstellungen über die Elementarvorgänge beim Zu- 
sammenstoß von Edelgasatomen mit geladenen Teilchen beruhen. Die dort 
behandelten Größen — lonisierungs- und Anregungsspannungen, Wahr- 
scheinlichkeiten der Ionisation und Anregung durch Elektronen- und lonen- 
stoß sowie freie Weglängen der Elektronen und Ionen zwischen zwei Zu- 
sammenstößen — müssen auch für das makroskopische Bild des Elek- 
trizitätsdurchgangs durch die Edelgase maßgebend sein; doch sind unsere 
Kenntnisse der Elementarvorgänge noch nicht entwickelt genug, um die 
dabei auftretenden verwickelten Erscheinungen übersehen zu können; auch 
ist man noch nicht imstande, die zahlreichen Untersuchungen der Lei- 
tungsphänomene in Edelgasen zu Schlußfolgerungen über die Elementar- 
vorgänge im Entladungsrohr zu verwerten. Die meisten Arbeiten auf 
diesem Gebiet haben demnach einen rein beschreibenden Charakter, und 
die theoretischen Ansätze erstrecken sich nur auf Teilgebiete. Es kann 
daher im folgenden auf dieses umfangreiche Material nicht ausführlich 
eingegangen werden; es .sei aber auf zusammenfassende Arbeiten ver- 
wiesen in Bei. XIV des ,, Handbuches der Physik" von Geiger und 
Scheel, Springer 1927; daselbst auch weitere Literatur. 

Unselbständige Entladung. 

Am einfachsten liegt der Fall bei einer vollkommen unselbständigen 
Entladung, z. B. wenn an einer Elektrode eine bestimmte Menge Elektronen 
in ein Gas eingeführt, und dann ihre Bewegung in der Richtung des elek- 
trischen Feldes untersucht wird unter Voraussetzungen, die eine sekundäre 
lonenbildimg durchstoß ausschließen und keine wesentlichen Raumladungen 
aufkommen lassen. 

In Edelgasen, die keine Elektronenaffinität besitzen, handelt es sich 
in diesem Fall um Gesetze der reinen Elektronenbewegung. Diese Be- 
wegung setzt sich aus zwei Teilen zusammen: dem Fortschreiten in der 
Feldrichtiing und der Diffusion. 

Bezüglich der theoretischen Durchrechnung s.ei vor allem auf die Arbeiten 
von Hertz hingewiesen. In der ersten, im Anschluß an die S. 315 f. erwähn- 
ten experimentellen Untersuchungen von Franck und Hertzio^o—iosTj 
durchgeführten Rechnung von Hertz^*^^^) war die Diffusion noch nicht 
genügend berücksichtigt. Eine neue, 1925 von liertz^o“'-'^) aufgestellte 
Theorie scheint sich dagegen nach den Versuchen desselben Verfassers 
experimentell zu bestätigen. 

Man vgl. über die Theorie der Elektronenbewegung in den Edelgasen 
noch Compton^ooo) und Lo eb . 
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Halbselbständige Entladung. 

Als nächste Stufe bei der Ausbildung der Entladung kann der sog. 
To wnsend-Ström behandelt werden: Die primär an einer Elektrode 
photo- oder glühelektrisch erzeugten Elektronen erreichen im Feld eine 
solche Geschwindigkeit, daß sie ionisierend wirken können; jedoch wird die 
Spannung so tief gehalten, daß die Stromdichte klein bleibt. Dann wird der 
Feldverlauf zwischen den Elektroden wesentlich durch die Aufladung der 
Elektroden bestimmt; d. h, es bilden sich keine starken Raumladungen aus, 
die das gesamte Potentialgefälle in die Gegend der Kathode verschieben 
und auf diese Weise zur Vermehrung der Ionisation und zum Einsetzen 
der Glimm- oder Bogenentladung führen. 

Diese Art der Entladung ist von To wn send und seinen hAit- 
arbeitern 1097— 1104) auch an Edelgasen vielfach untersucht worden. Die von 
Townsend gemeinsam mit Bailey ausgeführten Messungen JO-'a—io:«;) ^ind 
schon S. 316 ff. erwähnt worden, da sic auch zur Berechnung der mittleren 
freien Weglänge und des Elastizitätsgrades der Zusammenstöße vci'wendet 
wurden. Die übrigen Untersuchungen bezweckten vor allem die Prüfung 
der bekannten Townsend sehen Stoßionisationstheorie. Versuche, aus 
diesen Messungen die lonisierungs- und Anregungsspannung zu berechnen 
(s. z. B. 1100)), haben bis jetzt zu keinen befriedigenden Resultaten geführt. 


Selbständige Entladung. 

1. Funkenpotential. Bei einer bestimmten Spannung findet der Über- 
gang von den Townsend -Strömen zu einer der gewöhnlichen Formen der 
selbständigen Entladung (Glimm-, Bogen- oder Funkenentladuiig) statt. 
Welche Form der Entladung auftritt, hängt vom Druck ab; bei kleineren 
Drucken ist es die Glimm-, bei höheren die Bogenentladung. Die Span- 
nung, bei der die selbständige Entladung einsetzt, soll im folgenden all- 
gemein als ,, Funkenpotential" bezeichnet werden, auch wenn es sich um 
keinen Funken, sondern etwa um die Glimmentladung handelt. 

Das Funkenpotential V ist bei gegebenen Elektroden in einem be- 
stimmten Gas von konstanter Temperatur noch vom Druck p und der Elek- 
trodenentfernung d abhängig. Nach dem Pasch e.n sehen Gc-setz ist aber 
nur das Produkt q = p • d, d. h. die Gesamtgasmenge für 1 qcm zwisdieii 
den Elektroden für V maßgebend. Wenn man V als Funktion von q 
graphisch darstellt, erhält man eine Kurve, die mit wachsendem zuerst 
schnell abnimmt, ein Minimum erreicht und dann relativ langsam ansteigt. 
Das Min im um funkenpotential Vmi„ ist bei gegebenen Elektroden 
eine charakteristische Oaskonstante. 

Das Funkenpotential zeigt in Edelgasen folgendes Verhalten: bei 
kleinen q-Werten, d. h. (bei gegebenem d) bei sehr geringen Drucken, 
ist V bei den Edelgasen höher als bei mehratomigen Oasen, Sehr reine 
Edelgase sind im verdünnten Zustand schlechte Leiter. Bisweilen wird 
in ihnen die Erscheinung des „Pseudohochvakuunis" beobachtet, d. h. 
der Strom setzt auch bei stärker Überschreitung des Funkenpotentialls 
nicht ein (s. Ramsay und Collie''^*’^), Knipping^isö)^ Günther- 

Schulzeii24)), 

Das Minim um p 0 ten tial V^inliegt bei den Edelgasen, insbesondere 
im Helium und Neon, bei relativ hohen Werten von q, d.h. bei ziem- 


Townsendsti'öme. 


Funkenpotential. 
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lieh hohem Druck, Auch ist dieses Minimumpotential kleiner als in 
den unedlen Oasen, Tabelle 119 gibt die Zusammenstellung der Vmin -Werte. 


Tabelle 119. 


Das inininiale Fimkcnpotential V,„i„ in Volt, q = p • d (p in mm Hg, d in mm). 



Strii tD““) 

Oill, Piddiick’^™®) 

WatsoiU^i’) 

A y r e s 


Messing 

-hlektrodon 

Ziiik-Elektrodeii 

Al-Elektroden 

Ag-Elekröden 


q 

V • 

^ nun 

q 

^itiin 

,T,. 

^min 

q 

Vnün ' 

I-le 

27 

2(i0 

35 

203 

li."' 




He rein 

- 

- 

40 

156 

L 

_ 



Ne 

- 

- 

~ 

~ 

42 

200 

_ 


Ar 

... 


7,5 

233 

— 


_ 


Ar rein 

— 

- 


- 

- 

- 

13 

104 


Man sieht aus Tabelle 119, wie stark die Lage und Höhe des Minimum- 
potentials von geringen Verunreinig'ungen abhängig ist. 

Der Anstieg des I“ u n ke n p o te n tials bei höheren q- Wer- 
ten ist bei den Edelgasen auftallend flacli. Aus diesem Grunde sind die 
Edelgase bei hohen Drucken selir „gute Leiter", Noch bei Atmosphären- 
druck lassen sie die Entladung leicTt durch. Zahlenwerte für die Funken- 
potentiale hei höherem Druck findet man außer in den in Tabelle 119 schon 


erwähnten Arbeiten noch in der ersten Arbeit von Collie und Ram- 
s a y '*'*'<) sowie bei Ritter ' und Holst und K o o p m a ii s 

Bouty hat in /ahlreichen Untersuchungen die Spannung ge- 

messen, bei der ein eleklrodcnloses, zwischen zwei Kondensatorplatten ge- 
brachtes gasgefülltes Rohr aufleuclitet und einen merklichen Strom durch- 
läßt. Das auf diese Weise bestimmte Funkenpotential stellte er -- bei 
konstantem Elektrodenabsland und 'Temperatur — als eine lineare Funk- 
tion des Druckes p dar (V a ■ b p) ; offenbar ist eine solche Darstel- 
lung nur in genügender Entfernung vom Minimumpotential V,„i„ möglich 


(etwa von 10 mm Hg aufwärts). Die Größe b 


dV 

dp 


nannte Bouty 


„dielektrische Kohäsion". Sie ist bei reinen Edelgasen um eine Zehner- 


potenz kleiner als bei unedlen Gasen; den kleinsten Wert hat sie beim 
Neon. 


Die kleine dielektrische Kohäsion ist also die Ursache dafür, daß die 
Edelgase bei hoben Druclfen die Entladung leicht durchlassen. Eine Folge 
davon ist eine zuerst von Collie“'*-^) am Neon, dann von Kamerlingh- 
Onnesi^''**) und Fischer und HähneUf*'?) am Helium und Argon be- 
obachtete Erscheinung: wenn man Quecksilber in einem edelgasgefüllten 
'Rohr schüttelt, so leuchtet das Gas auf; die durch Reibung des Queck- 
silbers am Glas erzeugten Potentialdifferenzen genügen, um einen merk- 
lichen Strom im Gas hervorzurufen. 

Auch der Anstieg des Funkenpoten tials mit zunehmendem q, also die 
dielektrische Kohäsion, wird sehr stark- durch geringe Beimengungen be- 
einflußt. Dieser Einfluß wurde z. B. von Gill und Pid d uckio^'i'' und 
Ayresioöö) bemerkt, und besonders eingehend von Bouty 
1112 , 1113) studiert, der ihn rechnerisch zu fassen suchte. Versuche, die 
dielektrische Kohäsion zur quantitativen Analyse und Reinheitsprüfung deit 
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Edelgase zu verwenden, wurden schon S, 139 und 142 besprochen. Auf 
der starken Zunahme des Funkenpotentials durch Verunreinigungen beruht 
die S. 160 erwähnte Vorschrift, das Argon bei der Füllung von Glühlampen 
mit Stickstoff zu verdünnen. 

Zur Theorie des Funken Potentials sei folgendes erwähnt: nach 
Townsend rufen bei kleiner Spannung nur Elektronen eine ionisierende 
Wirkung im Gas hervor. Bei Erhöhung der Spannung reicht die Stoß- 
ionisation durch Elektronen nicht aus, um das beobachtete Anvvachsen der 
Stromstärke zu erklären. Townsend nimmt an, daß auch die positiven 
Ionen bei höherer Spannung anfangen, ionisierend zu wirken. Bei einer 
bestimmten Spannung steigt“ die lonenneubildung formelmäßig ins Un- 
endliche — dieses ist das Funkenpotential. Auf dieser Grundlage berecli- 
neten Townsend und seine Mitarbeiter u. a. auch die Funken- 
potentiale der Edelgase. 

Nach Holst und Oosterhuis“i9-ii22) erklärt diese Theorie nicht 
die Abhängigkeit des Funkenpotentials vom Elektrodenmaterial, die diese 
Forscher (vgl. auch Watson^^^'^)) beobachtet haben. Sie nehmen an, die 
positiven Ionen tragen zur Stromverstärkung nicht durch Ionisation von 
Qasatomen, sondern nur durch Erzeugung neuer Elektronen beim Autprall 
auf die Kathode bei; daher hat die Austrittsarbeit der Elektronen aus dem 
Kathodenmaterial eine wesentliche Bedeutung für das Funkenpotential. Sie 
fanden im Neon bei sonst gleichen Bedingungen V = 145 Volt mit Mg-, 
165 Volt mit Fe- und 170 Volt mit Kohleelektroden; nach Wat so n'"’) be- 
trägt das Minimumpotential im Neon bei Verwendung von K/Na-Elektrodeii 
nur 145 Volt, gegen 200 Volt an Aluminium (Tabelle 121). 

2. Spitzen-, Büschel- und stille Entladung. Diese Entlad ungsforinen 
stehen dem Townsend -Strom infolge ihrer geringen Stroindichte am näch- 
sten. Die stille Entladung wurde im He/Ne-Qemiseh von Sac h s 'h, 
die Spitzen- und Büsc helentladung im He und Ar von War- 

burgiisda)^ Ewersii24bj Przib ram iiMd) untersucht. 

3. Die Glimmentladung. Von den Entladungsarten, die sich nach dem 
Erreichen des Funkenpotentials ausbilden, ist die Glimmentladung am 
meisten untersucht worden; doch liegt eine vollständige Theorie der Er- 
scheinungen auch in diesem Falle nicht vor. Der kontinuierliche Übergang 
vom Townsend -Strom zur Glimmentladung ist im He/Ne-Gemisch von 
Seeliger und SchmekeHi^öaj verfolgt worden. 

Charakteristisch für die voll ausgebildete Glimmentladung ist, daß sich 
gewisse geometrische Abmessungen der leuchtenden Teile sowie 
der Potentialverlauf in ihnen in weiten Grenzen von den äußeren 
Bedingungen (Entfernung der Elektroden, Stromstärke) als unabhängig er- 
weisen. Nur wenn die Stromstärke so groß wird, daß die Kathode ganz 
von der Entladung überzogen wird, werden die charakteristischen Größen 
— Kathodenfall, kathodische Stromdichte, Dunkelraumlänge— -veränderlich. 

Erscheinungen an der Kathode. An der Kathode liegt die erste 
leuchtende kathodische Schicht; dann folgt der kathodische 
Dunkelraum, dann das negative Glimmlicht. Astoni^^:!.) li-vt im 
Ha und He einen neuen Dunkelraum dicht an der Kathode beobachtet; 
Holst und Oosterhuisii39) bestätigten diese Angabe auch für Neon. 
Beobachtungen über diesen Dunkelraum siehe auch bei Kossel^’^'-*'^). 

Nach Holmii^ö*^) ist in reinen Edelgasen (Helium) das Glimmlicht 
besonders ausgedehnt und verschwommen, der scharfe ,, Glimmsaum" an 


Spitzen-, Büschel-, stille tind Glimmentladung. 


der Seite der Kathode fehlt völlig. Über mehrfache Glimmlichter 
(Aureolen) in Edelgasgemischen (He/Ne, He/Ar) haben See Tiger und 
Mierdepo'^o^ ausführlich berichtet. 

Über die Farbe der verschiedenen kathodischen Entlad ungsteile gibt 
folgende Tabelle von Gehlhoff (s. S. 185) Auskunft. (Über die 

Farbe der Kapillare in Geißlerröhren s. Tabelle 50, S. 125.) 

Tabelle 120. 

Entladungsfarbe nach Q e h 1 h o f f. 


Erste kathod. Schicht 


Dunkelraum 


smaragdgrün 

dunkelrot 

violett 

gelbgrün 

olivgrün 


Negatives Glimmlicht 


blaßgrün 
rot bis orange 
bläulich 
grün 
blauweiß 


Die wichtigste Größe ist im kathodischen Entladungsgebiet der Katho- 
denfall. Dieser wird von verschiedenen Beobachtern verschieden defi- 
niert, weshalb auch die einzelnen Messungen nicht unmittelbar vergleich- 
bar sind. Die einen messen den Potentialabfall bis zur Grenze Kathoden- 
dunkelraum/negatives Glimmlicht, die andern bis zu einer Stelle in der 
Mitte oder am äußern Rande des Glimmlichtes. Wenn auch die Feldstärke 
im Glimmlicht viel kleiner ist als im Dunkelraum, so fallen die nach der 
zweiten Methode bestimmten Zahlen doch merklich großer aus, 

Tabelle 121. 

Normaler Kalhodenfall K,,, iu Edelgasen in Volt. 


Elektrode in Me 


Elektrode 



()y (M) 

68 (CV) 

64 (G) 

59 (Q) 

— 

— 

70 (M) 

74 (CV) 

63 (D) 

70 (D) 

- 

- 

80 (M) 

75 (CV) 


177 (Df) 


131 (R) 

162 (Df) 

... 

132 (R) 


' 

132 (R) 

125 (Df) 

04 (CV) 

118 (R) 

- 

86 (CV) 

- 

143 (Df) 

— . 

119 (R) 

141 (Df) 

120 (CV) 

100 (R) 


Kr an Fe: I<„ — 215 (Sch) 


Pt plat. 
C 


137 (Df) 


161 (Df) 
160 (Sch) 
(253) (H) 


(226) (S) 
160 Df 
165 p) 
168 (Df) 


115 (CV) 
125 (CV) 

153 (Sch) 


152 (CV) 132 
163 
167 


217 (CV) 


X an Fe: !<„ = 306 (Sch) 


CV~Compton, van Voorhis’^^®®), D ™ Dember“®®), Df = Defregger^'®®), 
0 = Qehlhoff”H Sch = Günther-Schulze^^^’. ““"), M = Heuse^'®0» M==May“®®), 


R= Rottgardt”®®), S = Strutt^’®®). 


.V ^ g; ^ ‘ 
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Die eingeklammerten Zahlen aus den ersten Messungen von Strutt und 
Heuse sind offenbar zu hoch (unreines Gas?). Fett gedruckte Zahlen bedeuten 
den Potentialabfall bis zur inneren Grenze des negativen Glimmlichtes, bei den 
übrigen Messungen ist auch ein Teil oder das ganze Gefälle im Glimmlicht im 
Kathodenfall einbegriffen . Bei den Messungen von G ü n t h e r S c h u 1 z e wurde 
direkt die Spannung zwischen der Kathode und Anode gemessen, die so nahe 
an einander gebracht wurden, daß die positiven Lichterscheinungen fehlten. Unter 
diesen Umständen verschwindet nach G ü n t h e r -S c h u 1 ze auch der Anodenfall, 
so daß die Elektrodenspannung gleich dem Kathodenfall wird. 

Messungen des Kathodenfalles in Gasgemischen wurden von 
Q ü n t h e r - S c h u 1 z e ausgeführt. 

Weitere Messungen des Kathodenfalles im He, Ne und Ar siehe bei 
Watson und Paranjpeii^'^) und Paranjpe^i^'^). 

Solange die ganze Kathode nicht von der Entladung überzogen ist, 
bleibt nicht nur der Kathodenfall, sondern auch die Stromdichte an den 
von der Entladung bedeckten Teilen der Kathode konstant. Diese nor- 
male kathodische Strom dichte j„ ist also eine zweite für die Kom- 
bination Gas/Metall (bei gegebenem Druck und Temperatur) charakte- 
ristische Konstante. Sie ist nach Günther-Schulze-’^'-'^''’) dem Quadrat 
des Druckes p proportional, so daß = const. p ist. Folgende Ta- 
belle 122 enthält die von Günther-Schulze bestimmten Absolutwerte 
von jn an ebenen Platinkathoden. 


Tabelle 122. 

Normale kathodische Stromdichte an Pt 
in mAmp./qcm bei p-- 1 mm Hg. 


für He 

Ne 

I 

in = 0.01075 

0,0181 

1 0,141 


Eine dritte kathodische Konstante ist die normale Fa 1 1 r a um d i c ke 
dn, d.h. die Länge des Entladungsteils, auf den sich der Kathodenfall ver- 
teilt. Sie umfaßt die erste leuchtende Kathodenschicht und den kathodi- 
schen Dunkelraum. Auch d,, bleibt konstant, solange Kn nnd jn normal sind. 
Für die Abhängigkeit der Fallraumdicke dn vom Druck gibt Güiither- 
Schulzei’is, 1149) das Gesetz p d „==:-• const. Folgende Tabelle 123 gibt die 
Absolutwerte der Konstante; : 


Tabelle 123. 


Normale Fallraumdicke in cm bei p — 1 mm Hg. 



He 

Ne 

’ Ar 

Kr 

X 

an Al 

1,32 

0,637 

0,285 

^ . 

— 

dj, an Fe 

1,66 

0,722 

0,356 
/ 1 

0,26 

0,23 


Nach dem Gesetz pdn = const. beträgt d,, stets die gleiche Anzahl von- 
. mittleren freien Weglängen (60—120 in den Edelgasen an Al und Fe). 

JJber den Einfluß eines transversalen Magnetfeldes auf die 
Größen Kn , jn und dn in Edelgasen hat G ü n t h e r - S c h u 1 z e Ver- 
suche angestellt. 


Glimmentladung'. 
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_ Im Gebiet des anomalen I< a t h o d e n f a 1 1 e s I<a in Edelgasen, sind 
die Untei suchuiigen von Aston und W^fitson zu nennen. Sie faii- 
den, daß die von Aston sclion früher aufgestellteii Beziehungen 


0 ) 


K« A 4- 


und 


( 2 ) 


da 


^ l'^ja 


D 

l'^ja 


(A, B,,C, D = Konstanten) 


zwischen dem anomalen Kathodenfall Ka, der anomalen kathodischen Strom- 
dichte und anomaler Fallraumdicke da auch auf die Edelgase anwend- 
bar bleibt. 

Auf die von verschiedenen Seiten angegebenen Vorstellungen über den 
Mcc-hcUiisinus des Zusüiiidekoinnicns der kcithodischen Entlcidungsteile kann 
hiei nicht eingegangen werden, da keine von diesen Theorien als all- 
gemein anei kann! gelten kann (v^gl. Bär'^-'V)^ S.229). Eine befriedigende 
Theorie müßte die Abhängigkeit des Katliodenfalles nicht nur von der Oas- 
ai t, sondei n auch vom Elektrodenmaterial i'ichtig ergeben. Eine solche Ab- 
hängigkeit ist unbedingt vorlianden, und zwar in dem Sinne, daß der Ka- 
thodenfall (und das damit offenbar eng verwandte Fuiikenpotential) um so 
kleinei auslällt, je geringer die Ablösearbeit der Elektronen aus dem Ka- 
thodenmelall ist (s. Cj ü n t h e r-S c h u Ize ^ Datier wird er für die 
Alkalimetalle besonders klein. Auch an erhitzten Oxydkathoden oder 


üek- 

der 

ab- 

am 

mit 

auf 

und 


glühenden Metallkathoden wird der Kathodenfail infolge erleichterten E 
tronenaustritts erniedrigt odei' ganz aufgehoben. Die Abhängigkeit von 
Natur des Gases scheint darin zu bestehen, daß der Kathodenfail mit 
nehmender Elektronenaffinilät abnimmt und daher für die Edelgase 
kleinsten, für die Halogene am größten ist. IJber einen Zusammenliang 
der lonisierungsspannung siehe S e h ü 1 e r "'i'). 

Wegen der I heoiäe der kathodischen Entladungsteile sei außer 
Bär “-'-) noch auf die Originalnrbeiten von A s to H''-) 

G ü 11 1 h e r- S c h u 1 ze > ii.hj verwiesen. 

Erscheinungen an der Anode, l'ur den Potentialsprung an der Anode 
(Anodenfall) kann zwar ein ,, normaler" Wei't angegeben werden; jedoch 
stellt sich dieser nur bei Erreichung einer gewissen Stromdichte ein, und 
ist . für die Existenz der Entladung nicht unbedingt erforderlich; nach 
Günther-Schulze v^'orschwindet ei‘ z. B. plötzlich, wenn die Anode bis 
in das negative Glimmlicht vorgeschoben wird. Für die Größe des nor- 
malen Amxienfalles An scheint allgemein die Regel A„ = V j zu gelten 
(Vj = lonisierungsspannung des Gases). Der Anodenfall wurde im Neon 
von Penning“''.!, Partzsch “"o) untersucht. Nach 

Penning gibt es im Neon drei Formen von Glimmentladung: zvx'ei mit 
verschiedenartigen Anodenglinirnlichtern und einem Anodenfall von ca. 
21 Volt und eine ohne Anodenglimmlicht und mit verschwindendem Ano- 
denfall. Partzscli fand in Argon bei kleiner Stromstärke A„— iß Volt. 

Mittlerer Entladungsteil. Der mittlere Entladungsteil umfaßt den Fara- 
day sehen Dunkel raum und die (geschichtete oder ungeschichtete) 
positive Säule. Diese Entladungsteile sind im hohen Maße von den 
Dimensionen des Entladungsgefäßes abhängig. In langen, engen Röhren 
bildet, die positive Säule den Hauptbestandteil der Entladung (Glimm- 
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röhren von Moore und Claudel); in weiten Entladungsgefäßen ver- 
schwindet sie fast gänzlich; der Farad ay sehe Dunkelraum breitet sich 
bis zum Anodenglimmlicht aus. Bei Annäherung der Anode an die Kathode 
können diese beiden Entladungsteile zum Verschwinden gebracht werden. 

Über die Farbe der mittleren Entladungsteile gibt die folgende 
Tabelle 124 Auskunft: 


Tabelle 124, 

Aussehen der mittleren Entladungsteile in den Edelgasen. 



Ungeschichtete 

Säule 

Geschichtete Säule 

Kopf 

Erster Saum 

Zweiter Sa\im 

He 

violettrot 

violett 

gelb oder grün 

gelb oder grün 

Ne 

orange 

- 



Ar 

tiefrot oder blau 

"" 




In sehr weiten Entladungsröhren mit fehlender positiver Säule soll 
der Potentialgradient im mittleren Entladungsteil konstant und 
dem Druck umgekehrt proportional sein; d.h. der Poteiitialabfall pro freie 
Weglänge (Weglängengradient) ist eine Stoffkonstante. Dieser ,, Normal- 
gradient" nimmt nach Günther-Schulzeiif"'») folgende Werte an: 

Tabelle 125. 


Normal-Potentialgradient bei 1 mm Druck E in Volt/cm und Normal-WegUingen- 
gradient g in Volt/Weglänge. 



He ! 

Ne 

Ar 

i 

H, 

Oa . 

E 

0,80 

0,49 

1,04 

2,23 

50,0 

e 

0,066 

0,028 

0,031 

0,115 . 

0,93 


Aus Tabelle 125 ist ersichtlich, um wieviel kleiner der Potentialgradient 
in Edelgasen als in mehratomigen, besonders elektronoaffinen Oasen ist. 

Der Potentialgradient in der ungeschichteten positiven Säule ist 
auf der ganzen Länge der Säule konstant, hängt aber in verwickelter Weise 
von Stromdichte und Gasdruck ab. Folgende Tabelle 126 ermöglicht einen 
Vergleich der einatomigen mit den mehratomigen Gasen. Zahlen von 
Claude^63e,f.g)^ die den Potentialgradienten in der positiven Säule der 
technischen Neonröhren in Abhängigkeit vom Rohrdurchmesser charakteri- 
sieren, sind S. 156 angeführt worden. 


Tabelle 126, 

Potentialgradient in der positiven Säule. 



He 

■ N, 

Hg 

H, 

Druck in mm Hg 

8,0 

8,0 

9,2 

8,0 

Durchmesser mm 

25 

15 

24 

15 

Stromstärke m Amp 

0,52 

1,2 

0,35 

1 

Gradient Volt/cm 

22,7 

157 

14,8 

117 
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Die geschichtete Säule soll nach G e h 1 h of f in ganz reinen 
Gasen überhaupt nicht auftreten (vgl. aber Banerji ‘i-’»»')). Beobach- 
tungen über die geschiclitete Säule ini Helium mit Spuren Neon siehe bei 
McCurdy und D a 1 1 o n vgl. auch eine frühere Arbeit von 
H 0 1 m ’J'''“). 

Druckdifferenzen und Entmischungsvorgänge. In der Glimmentladung 
findet eine Materienübertragung statt, die zum Auftreten von Druckdiffe- 
renzen und Hntmischungsvorgängen in Gasgemischen führt. Untersuchun- 
gen dieser hrsclieinungen in Bdelgasröhren haben Ham b ürge 
Küttenauer>'M''') und S k a u py^'-i- :>”■'. loiii) ausgeführt. Über ihre 
y\usnulzung zur Trennung von Ede 1 gas gern isch en wurde S. 108 
berichtet. 

Über das Verschwinden tles Gases aus den Entladungsrohren 
(clean up) siche S. 286 ff. 

Nicht-stationäre Formen der Glimmentladung. Zu den nicht-statio- 
nären Formen der Glimmentladung gehört die durch Wechselstrom hervor- 
geruiene Glimmentladung sowie die sog. elektrodenlose Ringentladung. 
Über die Eigenschaften der W e c h s e 1 s t r o m - E n 1 1 a d u n g in Edel- 
gasen siehe z. B, S e e l ige r Rü 1 1 e n a ii er Mauz und See- 

Hger Kirchner und Klarfeld Über bewegliche 
Streifen in der gewöhnlichen Cilinim- (und Bogen-)Entladung in Neon 
und Argon berichten Aston und K i k n c h i !<■''''’), Ki k u c h i "''«if), Whid- 
d i n g to n und S a m s o n vgl. auch P e n n i n g '). Die 
eie kt roden lose R i ii ge n 1 1 a d n ng , die in einem gasgefüllten Gefäß 
entsteht, welches von einer mit hochfrequentem Wechselstrom betriebenen 
Spule umgeben ist, wurde in Helinin und Argon durch S t r ii 1 1 ' '-‘D, Do- 
na 1 d s o n "‘'N und Wachsinnth und W i n a w e r ' '-■'N nntersucht; über 
ihre Anwendung zu Speklralbeobachtungen am Ne, Ar, Kr und X (Er- 
zeugung der höheren Spektren) durch E. und E. Bloch und Dejardin 
s. S. 260. 1" i s c h e r I') imlcrsnchle die im Argon dni'ch resla-Ströme 
ii ervorgeru fen e En 1 1 a d u ng. 


AbüsK-Kopnel, Mmidbucli it. nnorKaii. Chemie IV 3 Teil 1. 
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Molekulare Eigenschaften der 
Edelgase. 

Im Gegensatz zu den bis jetzt behandelten „atomaren" Eigenscliaften 
sollen nun diejenigen Eigenschaften der Edelgase besprochen werden, für 
deren Beschreibung das einfache Atommodell der kinetischen Molekular- 
theorie weitgehend genügt. Dieses Modell stellt ein kugelsymmetrisches Ge- 
bilde dar; wenn zwei solche Gebilde auf eine gewisse Entfernung zusain- 
menkommen, sto ßen sie sich erfahrungsgemäß ab. Dieses kann in zwei- 
facher Weise gedeutet werden: 

a) Die Molekeln sind feste Kugeln von bestimmtem Durclimesser n, 
die beim Zusammenstoß elastisch voneinander abprallen. 

b) Die Molekeln sind Kraftzentren, die von einem mit einer hohen Po- 
tenz der Entfernung abfallenden abstoßenden Feld umgeben sind 

0 ) 

wo Fn die abstoßende Kraft bedeutet, ein Proportionalitätsfaktor und 
n eine nicht zu kleine Zahl ist (n = 5 im speziellen Molekularmodell von 
Maxwell, n = beliebige Zahl in den allgemeinen Formeln von Chap- 
man und Enskog). 

In einer größeren Entfernung üben aber erfahrungsgemäß die Mole- 
keln eine anziehende Kraft Fm aufeinander aus. Die Molekiilarthcorie 
deutet dieses durch die Annahme eines relativ langsam abfallenden an- 
ziehenden Kraftfeldes: 

(2) Fm ~ Am ■ , 

wo m eine relativ kleine Zahl ist. 

Die Vorstellung von der anziehenden Kraft (2) kann man mit der- 
jenigen der festen elastischen Kugel kombinieren; dann entsteht das Bild:, 

c) Die Molekel ist eine starre Kugel, von einem schwachen, langsam 
abfallenden anziehenden Feld umgeben („Sutherlandsche Molekel"), 

Man kann aber auch die anziehende Kraft (2) mit der abstoßenden (1) 
kombinieren; dann entsteht das allgemeinste Bild: 

d) Die Molekel ist ein Kraftzentrum, umgeben von einem anziehenden 
und einem abstoßenden Feld; in der nächsten Nähe überwiegt das ab- 
stoßende Feld, jedoch nimmt es mit der Entfernung rascher ab, so daß auf 
weiterer Entfernung die Anziehung stärker wird. 

Im Bild a) und c) hat die Molekel einen bestimmten Durchmesser n, 
und ist daneben nach c) noch durch die Konstanten Xm und m des an- 
ziehenden Feldes charakterisiert. Nach b) und d) kann ein Molekular- 
durchmesser nur konventionell definiert werden, z. B. nach Jones als 
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mittlere Entfernung der Zentren von 2 Molekeln beim Zusammenstoß’ bei 
1« abs. Die Molekel wird charakterisiert: nach b) durch die zwei Kon- 
stanten All tind n, und nach d) durch die vier Konstanten An, n, A^ und m. 


1. Molekulargewicht. 

Eigenschaften, die in^ direkter Beziehung zu dem Molekulargewicht 
.stehen, sind die Oasdichte und die Ausflu ßgesch windigkeit 
aus feinen Ü ft nun gen. Diese beiden Eigenschaften können daher 
zur Molekulargewichtsbestimmung herangezogen werden. Bei den Edel- 
gasen, die keine Verbindungen eingehen und nur geringe Löslichkeit be- 
sitzen, liegt darin praktisch auch der einzige Weg zur Atomgewichts- 
bestimmung. 


Gasdichte. 

1. Rohe Bestimmungen. In erster Annäherung, bei der Annahme der 
vollständigen Gültigkeit der idealen Oasgesetze, ist das Molekulargewicht 
einfach gleich der Gasdichte, bezogen auf die Dichte des 02 = 32 (bei glei- 
chem Druck und 'Femperatur). Wir stellen in Tabelle 127 die Ergebnisse 
solcher rohen Molekulargewichtsbestimmungen zusammen, die in erster 
Linie den grundlegenden Arbeiten von Rayleigh, Ramsay und seinen 
Mitarbeitern entstammen. 


Tabelle 127. 

Diclitc der Edelgase D bcz. auf O 2 — 32. (Präzisionsbcstiinmungcii s. Tabelle 128.) 


lahr 


D 


Jahr 


Helium 

Ramsay *“) 

Ramsay, Collie, Tra- 
vers 
La iiglet 

Ramsay, Collie®') 
Hagen b ach ®") 
Ramsay, 'l'ravcr.s ®®) 
Ramsay, 'rravcr.s "“) 
Schn 1 t/.e ""') mul 
Schwarze '*‘®) 
Olszcwski""®) 
Kamerliiigh- 
Onnes ‘""’) 

Schier loh i®">) 

SchmitÖ'"'') 

Loiiius'“’) 

Neon 

Ramsay, 'Fravers"")*) 
Aston ^™)’''*) 

Poser 12®’«) 

Grol Im uss^®®’'D 


1805 

1805 

IS'Jb 

189() 

1897 

1898 
1901 

1901/3 

1005 

1908 

1908 

1909 
1909 


1901 

1914 

1917 

1918 


3.89 

4,30-4,41 

4,00 

4,10-4,10 

4,00 

3.90 

3.98 
4,17 

3.99 

3,98-4,08 

3,903 

3,958 

3,958 


19,92 

20,10 

20,02 

20,03 


Argon 

roh : 

Ramsay ‘h 
Rayleigh ®h 
Lab. von Dorn"“"*) 
Fischer, Ringe'”“) 
Fi,scher, Fl äh hei ““’) 

rein: 

Ramsay, 'Fravers®“) 
Schi er loh ^2'“) 

Lo n i u s ^“9 

Krypton 

Ramsay, Travers““) 
Rain say ““) 

Xenon 

Ramsay, Trrtvers““) 

Emanation 

Gray, Ramsay 


1893 
1893 

1901-1917 

1908 

1909 


1898 

1908 


1909 


1901 

1903 


39,80 

39,88 

39,88 

39.88 

39.89 


39,914 

39,928 

39,938 


81,50 

81,02 


1901 


1911 


127,04 

223 
***) Mittel- 

; 1243 ' 


*) Korr, durch Rudorf ®®“). **) Genaue Messung mit einer Mikrowage 
wert aus den Messungen von Schnitze^®'“), Schwarze'®®®), Mehl iss'®'*®), Nie- 
meyer®®®®). Tänzler®®'®), Sclimidt®®®®) und Poser®®®®^ ini Laboratorium von Dorn 
in Flalle. Auch die Messungen von Schierloh, Schmitt, Lonius und Grollmuss 
stammen aus diesem Laboratorium. 


22 * 
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•Die Bestimmung :der Dichte der RaEm durch Gray und Ramsay “f") 
bildet bis jetzt die einzige direkte Wägung eines bekannten Emanations- 
volumens. Sie konnte verständücherweise mit keiner hohen Genauigkeit 
ausgeführt werden. Der Wert D=223, der mit dem „theoretischen" 
Atomgewicht RaEm = 222 (S.344) gut übereinstimmt, ist ein Mittelwei'l; 
aus stark voneinander abweichenden Einzelbestirnmungen (s. S. 344). 

2. Präzisionsbestimmungen der Norinalgasdichte. Bei der genauen Be- 
stimmung des Molekulargewichts müssen die Abweichungen von den idea- 
len Gasgesetzen berücksichtigt werden, und zwar a) bei der Reduktion der 
gemessenen Dichten auf Normalbedingungen (Berechnung der Noimial- 
dichte, bzw. des Normallitergewicbts 4), und b) bei der Bereciinung des 
Molekulargewichts M aus der Normaldichte. 

Die' genaueren Bestimmungen der Normallitergewichtc der Edelgase 
sind in Tabelle 128 zusammengestellt. 

■ Tabelle 128. 


. Präzisionsbestiniinuiigen der Noi-malIitergewichte Ln der Edelgasy 
a — Ausdehnungskoeffizient (vgl. Tabelle 173). K ™ Kompressibilität (vgl. labelle 171). 



Beobachter 

Jahr 

i 

Bemerkungen 

He 

\V a t s 0 n ’ 

lyio 

0,1782 

Wägung bei 760 mm und 20'’; reduz. mit 
a = 0,003663 


H e u s e ^^®®) 

1913 

0,1785o 

Wägung bei 630-760 mm, 11-14"; retlnz. 
mit a — 0,003662 


Taylori’«h 

1917 

0,17850 

Vergleich des Auftriebs im Hc von 81 ',1 mm imd 
Ö.^ von 102 mm (hydrostatisclK' Druckwagc) 


If 

" 

0,17835 

Dass, reduz. nach Cniye”“'’) mit 

Ko ==-0,000965, Kj-ie 0 



U 

0,17834 

Dass, reduz. nach van Laar'“"") mit 

Ko, = -0,001028, Kf-ie + 0,0005 


Baxter it. Stark- 1 

1925 

0,17845 

Mittel aus 3 Wägungen hei 760 mm 


weather’^'*'^. 

iis&aj 1 

1926 

0,17846 

Mittel aus 6 Wägungen bei 760 mm und 
4 Wägungen bei 380 mm; K[,|,, () 

Ne 

W a t s o n 

1910 

0,9002 

1) 7 Best, bei 20", reduz. mit n H)|003(i()3, 
(Mittel 0,9003) mul 2) 5 Best, bei 0" (Mittel 
0,8999) 


L e d u c 

1918 

0,8985 

Dichte 0,695 bcz. auf Luft 1 , itmgorcchnel 
von V. Laar mit L, -• 1,2928; koir. auf 
0,2 Pro/.. Na 

Ar 

Schnitze 

1915 

1,78376 

3 Wägungen bei 732-737 mm, 0", reduz. 
mit Ka,-^ -0,00091 


Holst n. Ham- 

burger^^h 

1916. 

1,7834 

, .Vorläufige Messung" 


Led n 

1918 

1,7824 

Dichte 1,3787 bez. auf Luft 1; umgerech- 
net von v. Laar mit Lmft 1,2928 


Mole s 

1927 

1,7833 

Wahrscheinlichster Mittelwert aus allen Mes- 
sungen an reinem Ar und Rohargon 

Kr 

M 0 o r e 

1908 

3,708 

Wägungen bei 0" und 474-772 mm, iiiu- 
gerech net von W a t s o n ^'"") 

X 

Moore^“*h 

! 

1908 

1 

5,851 

Wägungen hei 0" und 446-521 mm, uiu- 
gerechnet von W a t s o n "‘'‘') 


Von diesen Messungen sind diejenigen an Kr und X sicher noch nicht genau 
genug: die Reduktion nach den idealen Oasgesetzen muß bei Krypton und Xenon 
auch über kleine Druckdifferenzen zu merklichen Fehlern führen. 
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3. Berechnung des Molekulargewichts aus der Normalgasdichte. 

ülciclie Volumina von einem Edelgas und von Sauerstoff enthalten bei glei- 
clier 'l’emperatiir und Druck nicht genau dieselbe Anzahl von Molekeln^ 
da das Avogad rösche Oesetz nur annähernd gültig ist. Daher gibt das 
L 

Verhältnis-, 32 nicht das genaue Molekulargewicht M. Die 

L„ (Sauerstoff) . , ^ 

(iastheorie nimmt an, da(5 bei unendlicher Verdiinuung (p = 0 bzw. v=cx>) 
die Abweichungen von idealen Gesetzen bei allen Gasen verschwinden. Der 
Grenzwert des Verhältnisses 

(1) y32 

W'Saiiei'stoff /p=0 

-- das sogen. ,, Grenzdichteverhältnis" - • muß daher das wahre Molekular- 
gewicht ergeben. Für p=:(} nimnimt der Ausdruck ( 1 ) zunäciist die un- 
bestimmte Form an. Um seinen wahren Wert zu ermitteln, kann man 
die Beziehung 

^ 2 ^ bEdclKHS _ (P v)sauerstoff 

Lsaiiei'stoff (pV)Ecielgas 


benutzen, wo v das spez. Volumen beider Gase hei gleichem p und T be- 
deutet. Daher gilt auch im Grenzfall 

^2^ / bEiielgas \ _ _ /(p v)sauei'sti)ff\ [(p v)saiiei'stoff]p =0' 

\ L Sauerstoff /p---0 \ (P V)Eclel(fas /p=0 [(P V)Eclely:aslp=Ü 

denn die i^rodulde pv besitzen, jedes für sich, einen endlichen Grenzwert 
für p =A), tlen wir für t^()‘*C mit (pv)„ bezeichnen. Dieser kann gra- 
phi.sch oder rechnerisdi eriiiittelt werden, wenn der Verlauf der ()"-lso- 
tlierme pv=^f(p) in der Gegend von 0 1 Atni. direkt gemessen wurde, 

oder wenn eine für dieses Gebiet gut passende Zustandsgleichung vor- 
handen ist. Fs sei nun angenommen, daß die Kurve pv — f(p) für t 
zwischen ü und 1 Atrn. genügend gut durch eine Geratle wiedergegeben 

wird, d. h. daß die Kompressibilität diesem Gebiet konstant ist. 

Wir messen dabei pv in Vielfachen von(pv)o, und bezeichnen die Kompres- 
sibilität zwischen 0 und 1 Ahn., bei 0 » einfach mit K statt mit Ku^b wie auf 
S. 391 ff. Die dort in Tabelle 171 angeführten Werte von K|J‘‘ sind zwar 
mit den Einheiten pv==l für p=l Atm. berechnet worden, während wir 
hier mit pv — l für p = 0 rechnen; praktisch ist jedoch der Unterschied 
zxxdschen (pvjo und (pv)i Atm. fi'tiring, daß wir die Werte der Tabelle 171 
ohne Umrechnen benutzen können. 

Es ist nun 

(Sa) (pv)oM Atm. (pv)o (1 -|-K). 

Man bekommt daher aus (1), (3) und {3 a) 

[(P V)p'’, 1 Atm.] Sauerstoff _ (1 -|- K ) Ed elg as _ ^2 

[(PV)o», 1 Atm.lEdelgas (1 H“ K)sauerstoff 

oder, wenn man das Verhältnis wieder durch ersetzt: 

(pv)Edelgas Fsauerstoff 


( 5 ) 


[Eo ( l ~ F K )]Edelg as ^ ^2 
[Eo(l ~F K)]sauerstoff 
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Tabelle 129. 

Berechnungen des Molekulargewichts M der Edelgase aus der Norinaldichte L„ 
und der Kompressibilität K. 



Berechnung von 

Jahr 

Bei 

. Lo 
in g 

uitzte Werte voi 

K 

(vgl. Tab. 171) 

Vm 

in IJtern 

M 

He 

Watson, Burt 

1910 

0,1782 

0 

[B] 


22,415 

3,994 


1187 ^ 

Heuse ”®®) 

1913 

0,17856 

0 

[B] 


II 

4,002 


Ramsay, Ru- 

1918 

0,17856 [H] 

0,001 

0] 

If 

3,998 


dorfB), S. 112 









Guye”»») 

1918 

0,1782 [W] 

0 

B 


II 

3,998 


V. Laar 

1919 

0,17835 [TG] 

0,0005 

0 


22,4156 

4,000 


V. Laar^»»»), S.33 

1923 

0,17834 [TL] 

0,0005 

0 


22,417 

4,000 


Baxter, Stark- 

1925/6 

0,1784 

0 



22,4115- 

3,996- 


weather ”»»> 






-22,4160 

-4,0004 


USD 








Ne 

Watson, Burt 

1910 

0,9002 

0,00105 [B] 


22,415 

20,200 


1187 ^ 

Leduc”»^) 

1914 

0,9002 

0,0004 



II 

20,15 


v.Laar^“») 

1919 

0,9002 [W] 

0,0002- 

4 


22,4156 

20,185 


v.Laar^»8»),S.43 

1923 

0,8985 [Le] 

0,0004 [OC] 

22,417 

20,15 

Ar 

Guye”»9 

1905 

1,7802 [Ra] 

-0,00075 



22,412 

39,865 


Watson”»») 

1910 

1,7809 [RT] 

-0,00093[MW] 

22,415 

39,88 


Sch u Uze”»») 

1916 

1,78376 

-0,0009 

Hb] 


39,945 


Ramsay, Ru- 

1918 

1,7826 [?] 

-0,00084 [G] 


39,92 


dorf B), S. 198 









Leduc”»»^) 

1918 

1,78376 [Sch] 

-0,001 




39,91 


V. Laar ''»»») 

1919 

1,7836 [Sch] 

- 0,000970 


22,4156 

39,95 


v. Laar"®»»), S.48 

1923 

1,7837 [Sch] 

-0,0077 

OC] 

22,417 

39,95 


Moles”»9 

1927 

1,7833 [MW] 

-0,0009 [MW] 

22,415 

39,94 

Kr 

Watson ”»») 

1910 

3,708 [M] 

-0,00215 [Q] 

22,415 

82,92 


Ramsay, Ru- 

1918 

3,709 [M] 

-0,00218 [G] 


82,955 


dorfB), S.259 









V. Laar ^®»») 

1919 

3,708 [M] 

-0,00256 



22,4156 

82,90 


V. Laar”»»), S.56 

1923 

3,708 [M] 

-0,00256 



22,417 

82,91 

X 

Watson ”»») 

1910 

5,851 [M] 

-0,00690[MW] 

22,415 

130,22 


Ramsay, Ru- 

1918 

5,842 [M] 

-0,00592 [G] 


130,17 


dorfB), S.274 









V. Laar ”»») 

1919 

5,851 [M] 

-0,00737 



22,4156 

130,19 


V. Laar ”»»), S.60 

1923 

5,851 [M] 

- 0,00737 



22;417 

130;2 

RaEm 

v.Laar”»»),S.65 

1923 

9,96*} [GR] 

-0,01775 



22,417 

219,3*) 


Wenn nicht besonders vermerkt, stammen die benutzten Lo- und K-Werte aus der- 
selbe Arbeit, wie die Berechnung von M. Sonst bedeuten die in Klammern stehenden 
Buchstaben: 

Litergewichte: H = H eiise“««); W = Watson TQ == Tay 1 or 
b^er. von Guye^n; TL = Tay lor ber. von v. Laari^oo)- Le = Leduc^i»®); 
Ra ~ Rayleigh57); RT ~ Ramsay, Travers^»); Sch === Schnitze”»''); 
M— M 0 o r e ) ; GR -- G r a y , R a m s a y ”»»). [MW] = Mittelwert aus fremden Messungen. 
13 P r e s s 1 b 1 1 i t ä t e n : B = B u r t ”»») ; G -ber. nach G u y e ”»’) ; 0 - K.-O n n e s 
rxnwi ^ olborn, Schnitze ^2»’) ; OC = K.-O n 11 e s , C r 0 m in e 1 i n i»»«, i»»») ; 
[MW] = Mittelwert aus fremden Messungen. 


1 u Lo - 9,727 g und erhielt RaEm = 214,2. Er vermutete 

aaner, üan Uray und Ramsay mit einem verkehrten Vorzeichen der Kompressibilität 
gerechnet haben, als sie aus ihren Messungen RaEm — 223 erhielten. (Tabelle 127). 
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Gleichung (5) ist die Formel von D. Berthelot zur Bestimmung der 
Molekulargewichte aus dem Normallitergewicht und der Kompressibilität, Der 
32 

Ausdruck^ , ' " bedeutet nichts anderes als das in Litern aus- 

L*-0 (H- K)J Sau erst. 

gedrückte Volumen, das 1 Mol eines idealen Gases bei 0« und 1 Atm. ein- 
nehmen würde. Wir bezeichnen dieses Volumen mit Vm, und haben 
endgültig: 

(b) M = Lo (1 -|- K)Eclclgas ■ ■ 

Andere Formeln zur Bestimmung von M aus Lq, z. B. diejenigen von 
Guye^^'*'’), unterscheiden sich von (6) nur dadurch, daß sie die Kompres- 
sibilität K nicht explizite, sondern durch andere Zustandsgrößen ausgedrückt 
enthalten. So ist z. B. in der von Guye^^''^) zur Berechnung des Moleku- 
largewichts des lieliums benutzten Formel K = — a-|-b-[ -0,0000623 

Vm 

zu setzen. In der Tabelle 129 haben wir den Wert von K immer ausgerech- 
net, auch wenn dieses in der Originalarbeit nicht erfolgt ist, um einen bes- 
seren Vergleich zu ermöglichen. 

Da die Edelgase einatomig sind, stellen die obigen Werte von M gleich- 
zeitig auch die Atomgewichte dar. Es ist zu diesen Zahlen noch folgen- 
des zu bemerken: 

Helium. Der Wert 4,000 scheint auf ^ 0,002 gesichert zu sein; man 
bekommt ihn mit K~0 (Burt und Baxter und Starkweather) ebenso 
wie mit K—H- 0,005 (v. Laar), und mit allen möglichen VM-Werten 
(s. B a X t e r und Starkweather). 

Neon. Das von Leduc angegebene Litergewicht ist wohl nicht sehr 
genau, da das verwendete Gas nicht ganz rein war. Indem wir auch den 
Wert von Aston in Tabelle 128 berücksichtigen, möchten wir vorläufig 
Ne =20,18 als den wahrscheinlich.sten Wert annehmen, mit einer Genauig- 
keit vou -p0,02. Die Deutsche Atomgewichtstabelle (1027) führt nur eine 
Dezimalstelle an (20,2). 

Argon. Die neueren Messungen von Schnitze sowie Holst und 
Hamburger ergaben einen viel höheren Wert von Lq als die früheren. 
Sie füliren, nach M o 1 es zu dem wahrscheinlichsten Wert Ar = 39,94, 
den auch die ,, Deutsche Atomgewiciitskornmission" für 1928 übernom- 
men hat. 

Krypton. Da die Kompressibilität groß und bei kleinen Drucken 
noch nicht direkt gemessen worden ist, kann man nur eine Dezimalstelle 
angeben. Wir setzen (in Übereinstimmung mit der Deutschen Atomge- 
wichtstabelle 1927) Kr = 82,9. Man vergleiche S. 165 die Diskrepanz mit 
dem von Aston aus den Gewichten der einzelnen Kt*-Isotopen berech- 
neten Wert. 

Xenon. Moore hat nur 2 Dichtemessungen gemacht. Daher ist 
wohl auch die erste Dezimalstelle in X = 130,2 (wie die Deutsche Atom- 
gewichtstabelle 1927 setzt) nicht ganz sicher. Man müßte demnach vorläufig 
X = 130 an nehmen. 

In Wirklichkeit aber ist 9,727 nur einer von den 5 Einzelwerten von Gray und 
Ramsay; diese rechnen mit dem Mittelwert Lq = 9,96 g und überhaupt ohne Berück- 
sichtigung' der Kompressibilität. Wir haben in der Tabelle 129 die Rechnung v. Laars 
entsprechend korrigiert. In einer früheren Veröffentlichung ^®“®) (S. 315) schreibt v. Laar 
denselben Wert Lq = 9,727 g Cohen (?) zu, 
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Auch hier ist nach S. 165 eine Diskrepanz mit dem berechneten mittle- 
ren Molekulargewicht der X-Isotopen vorhanden. 

Ra- Emanation. Der von Gray und R am say ‘ angegebene 
Mittelwert Lq" 9,96g folgt aus folgenden Einzelmessungen: 

4 = 10 , 15 - 10,11 -- 10,02 — 9,79 — 9,73 g. 

Man sieht, daß eine genaue Berechnung, wie wir sie in Tabelle 129 in 
Anlehnung an v. Laar durchgeführt haben, eigentlich ungerechtfertigt ist, 
da die Einzelwerte zu sehr schwanken (vgl. Anm. auf S. 342),. Der ge- 
wonnene Wert RaEm = 219,3 kann nur als eine Bestätigung für die Rich- 
tigkeit des aus dem radioaktiven Verschiebungssatz folgenden Wertes 

RaEin = Ra — He = 226 — 4 = 222 

aufgefaßt werden. Über die Atomgewichte der übrigen Em-Isotopen s. 8.166. 


Effusion. 

Die Geschwindigkeit der Effusion (des Ausflusses, aus feinen (")l'f- 
nungen) ist ebenso, wie die Dichte, im wesentlichen vom Molekulargewicht 
abhängig. Für zwei verschiedene Gase verhalten sicli die bei gleichen Be- 
dingungen ausströmenden Volumina umgekehrt wie die Quadratwurzeln aus 
den Molekulargewichten (Grahamsches Gesetz). 

Donnani^üi) fand schon 1901 beim Vergleich der EffuHiomsgeschwiii- 
digkeit des He und Ar mit derjenigen des Og folgende Ergebnis.sc: 1. Ar- 
gon effundiert um 3,5 Proz. schneller als nach dem Graham scheu Ge- 
setz zu erwarten wäre. (Ursache; der Ausfluß ist adiabatiscli, es muß 
daher am G r a h a m sehen Gesetz eine Korrektur angebracht werden, die die 
Verschiedenheit von y= p/Cv berücksichtigt. Der „zu schnelle" Ausfluß 
des Ar ist ein Beweis für die Einatomigkeit, da aus ihm TAr>Ti), folgt.) 
2. Die Ergebnisse am Helium sind nicht so klar. Jedenfalls beninimt .sich 
He anders als Ar. Donnan vermutete, daß die Ursache in einem - da- 

mals noch nicht direkt nachgewiesenen — negativen ] o u 1 e -'F h o m s o n - 
Effekt im Helium liegen könnte. 

Diese Versuche dienen nicht so sehr zur Berechnung von M, wie zur 
Prüfung der verschiedenen Effusionsformeln. Anders verhält es sich mit 
den Emanationen, wo man das Graham sehe Gesetz zur Molekulargewichis- 
bestimmung lieranzuziehen versuchte. Wie aus folgender Tabelle 130 er- 
sichtlich, haben solche Berechnungen zu ganz plausiblen Resultaten gefüliri. 


Tabelle 130. 


Molekulargewichtsbestimmungen der Emanationen durch Messung 
der Effusionsgeschwindigkeit. 



Beobachter 

Gefundener 

M-Wert 

Bemerkungen 

RaEm 

ThEm 

AcEm 

D e b i e r n e 

1 Lesliei203) 

‘ Marsden und 
Wood 

220 

ca. 200 
„ 232 

Effusion durch ein Loch in einer Pt-Folie;. 
■Vergleich mit 0 ^ und Ar 

Beobachtung der absoluten AusfluB- 
geschwindigkeit und Berechnung nach 
der kinetischen Gastheorie 
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Diffusion durch poröse Stoffe. 

Die Diffusion durch poröse Stoffe ist im wesentlichen eine Effusion, 
nur spielen hier verschiedene Abweichungen von idealen Gesetzen {z, B. 
die Reibung) eine weit größere Rolle; daher muß auch das Grahamsche 
Gesetz in diesem Fall weniger genau gelten. Ramaay und Collie-'’'^) und 
Ramsa _y und Travers'''’-') fanden, daß Me und Ar schneller durch Pfeifen- 
ton dittimdieren, als nach dein G r ah am sehen Gesetz zu erwarten wäre. 
(A/lolekuIargewiclit des Heliums, nach dem Grahamschen Gesetz be- 
rechnet, He ~ 3,6.) 

Es ist nicht verwunderlich, daß die Versuche, die Molekulargewichte 
der Emanationen auf diesem Wege zu bestimmen, zu keinen genauen Re- 
sultaten führten: 

RaEni Ruinstcad und Whecler'^^'D fanden bei der Diffusion durch ungiasiertes 
Ikn-zellan RaEm = 180. 

Mak'ower_^™) fand bei der Diffusion durch Gips und Porzellan, mit Hilfe 
einer von ihm anstelle des Grahamschen Gesetzes aufgestellten Beziehung 

RaEm = 03 (?}. 

Pe r k i n s •“'’^) fantl bei der Diffusion durch Asbest, nach Graham 

RaEm == 235. 

TliEni Makower ^-'"’) fand, wie oben ThEm = ca. 0,8 RaEm (?). 

Über die Diffusion von Helium durch Gewebe sielie auf S. 151; über 
die Diffusion in .gasgefüllte Räume S. 108; Diffusion durch feste Stoffe 
S. 366. 


Molekulargeschwindigkeit. 

Die kinetische Gastheorie gibt für die MolekiiUirgescliwindigkeiten die 
einfachen Formeln : 

Quadratwurzel aus dem mittleren Geschwindigkeits- 
q II ad rat (,,iuiltlere ciuaclralische Geschwindigkeit"): 


(7) 


g |/ V2 


GRT 2,610- lÜ'’ 


M 


]/M 


273,2 


M i t Here G e s c h w i n d i g k e i t : 


(«) 


V 




12 

i3^' 


WO T die absolute 'remperatur und M das Molekulargewicht bedeuten. Fol- 
gende Tabelle 131 enthält die Werte von v und g, berechnet mit. den 
Atomgewichten von S. 343. 


Tabelle 131. 

cm 

Moleknlargeschwindigkeiten bei 0", in “'^•lüh 



He , 

Ne 

Ar 

Kr 

X 

RaEm 

V 

13,05 

5,81 

4,13 

2,87 

2,29 

1,75 


12,05 

5,37 

3,81 

2,65 i 

2,11 

1,61 


Für jede andere Temperatur T sind diese Werte mit 



zu multiplizieren. 
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Spezifische Wärme (Einatomigkeit) der Edelgase. 

Die Atomgewichte der Edelgase wurden oben gleich den Molekclge- 
wichten gesetzt. Einen Beweis für diese Annahme liefert neben den all- 
gemeinen Gesetzen des periodischen Systems die Untersuchung der Wärme- 
kapazität der gasförmigen Edelgase. Die klassische statistische Mechanik 
fordert, daß die Wärmekapazität eines Gases (d. h. eines Stoffes olme 

potentielle Energie) -- pro Freiheitsgrad beträgt*). Ein starrer Körper hat 

6 Freiheitsgrade; eine Gasmasse, bestehend aus Nl starren Molekeln, 

müßte eine Wärmekapazität von ^ = 3 R besitzen. In Wirklichkeit ist 

die spez. Wärme der meisten Gase kleiner. Dieses ist auf Grund der 
Quantentheorie so zu deuten, daß die Rotationsfreiheitsgrade nicht voll 
angeregt sind, da ihr Energiequant zu groß ist. Der Energiequant der 
Rotation um eine Achse ist um so größer, je kleiner das entsprechende 
Trägheitsmoment. Bei gleicher Molekulargröße und -masse ist das Träg- 
heitsmoment um alle drei zueinander senkrechten Achsen in einer Kugel 
am kleinsten. Wenn daher alle drei Rotationsfreiheitsgrade in einem Gas 
auch bei relativ hohen Temperaturen unangeregt bleiben (d. h. die spez. 
3 R 

Wärme nicht über — steigt), so kann man schließen, daß die Molekel 


eine weitgehende Kugelsymmetrie besitzt. Eine solche Symmetrie kann mau 
sich aber nur bei einatomigen Molekeln leicht vorstellen. 

1. Schallgeschwindigkeit; Verhältnis der Molekularwärmen Mcp: M Cy. 
Die Differenz der Molekularwärmen bei konstantem Druck und bei kon- 
stantem Volumen ist gleich der äußern Arbeit, die bei der Erwärmung von 
1 Mol um D bei konstantem Druck geleistet wird; also in erster Näherung 
(9) M Cp — M Cv = R = 1 ,99 gcal. 

Es genügt daher, das Verhältnis 


( 10 ) 

zu bestimmen 
zu können. 


Mcp 

, um M Cp und Mcy (in erster Annäherung) einzeln berechnen 


Die Bestimmung von y erfolgt durch Messung der Schallgeschwindig- 
keit G in dem betreffenden Gase, da die Ausbreitung des Schalls ein adiaba- 
tischer Vorgang ist. Die Formel für die Schallgeschwindigkeit in einem Gas ist: 

(11) G = j/^ (p=^Druck in abs. Einh., f> = Dichte). 

Folgende Tabelle 132 enthält die Meßergebnisse an Edelgasen. 

Wenn man die ersten Messungen von Ramsay an rohem Flelium 
beiseite läßt, so kann man sagen, daß alle übrigen Messungen innerhalb 

der Meßgenauigkeit um den Wert 1,666 schwanken. y = = 1,66 ergibt 

zusammen mit Mcp — Mcv= 1,99 gcal 


M Cp = 4,97 gcal M Cy = 2,98 gcal = • 

also den „theoretischen" Wert für die kugelförmigen Molekeln 
*) k = Boltzmannsche Konstante (Gaskonstante für 1 Molekel). 


Schallgesdiwindigkeit. - Spezifische Wärme gasförmiger Edelgase. 
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Tabelle 132, 


Schallgeschwindigkeit G imd das Verhältnis = y in Edelgasen. 



Beobachter. 



G 

m/sec 

T 

He 

R a m s a y 

1805 

_ 


1,863; 1,77 


R. C. T^«) 

1805 


- 

1,63-1,65 


I. anglet 

1805 


- 

1,667 


B e h n , Geiger 

1007 

— 

— 

1,63 


Scheel, Heuse’^««) 

1013 

0« 

071 *) 

1,660 *) 

Ne 

Ramsay 

1012 

- 

.. 

1,642 

Ar 

R a y 1 e i g h , R a m s a y “*) 

1803 

_ 

- 

1,65; 1,61 


R a m s a y '*) 

1803 

- 

- 

1,63-1,66 


N i e m e y e 1 ' 

1002 

O-DOO“ 

- 

1,667-1,668 


Kapp 1^’«) 

1007 


- 

1,651 


Strieder 

1014 

18,3« 

316,56 

1,669 


D. C. P. ‘2«») 

1021 

0“ 

308,5 

li676 




300« 

446,5 

- 




600» 

■ 551,1 

- 




1000« 

665,5 

- 

Kr 

R a ni s a y , T r a v e r s ” 

1808 



1 ,666 


R a m s a y 

1012 

- 

- 

1,689 

X 

Ra msay'2^«) 

1012 

- 

- 

l-,666 


*) Ber. aus Cp (s. 'I'abel le 1 33). R. C, T, = R a m s a y, Collie, T’ r a v e r s ; D . C. P. 
D i X 0 n , C a in b e 1 1 , P a r k e r. 


2. Direkte Bestimmung von M Cp. Tabelle 133 entbält die vorhandenen 
experimentellen Daten : 


Tabelle 133. 


Spezifische Wärme gasförmiger Edelgase bei konst. Druck. 



Beobachter 

Jahr 

'reniperatur- 

grenzen 

Cp 

gcal 

MCp *) 

gcal 

He 

Tlio in as *■"«“) 

1005 

15-50« 

1,2504 4-0,0222 

5,0016 4=0,0888 


Eggert '“b 

1010 

-15 bis -1-15« 
-1-15 „ 50» 
-1-15 „ 100« 
-1-15 „ 150« 

1,2645 T 0,005 
1,2648 4-0,0014 
1,2606 4=0,0010 
1,2630 ' 0,0045 

5,0580=1=0,020 
5,0594 =F 0,0057 
5,0785 4= 0,0076 
5,0510=1=0,0170 


Scheel, Heuse '“««) 

1013 

- 180« 
4-18« 

1,245 

1,260 

4,080 

5,040 

Ar 

Dittenberger«“«’^) 

„ koiT.' durch 
Ramsay, Ru- 
dorf B), S.219 

1897 

20-90« 

0,1233 

0,1252 

4,92 

4,09 


I-leuse^sHBa^ 

1019 

- 180« 

-h 15« 

0,133 

0,127 

5,31 

5,07 


*) Mit Mhe ~ 4,00 umgerechnet. 


Die Werte der Tabelle 133 lassen in keinem Fall eine sichere Abwei- 
chung vom „theoretischen" Wert Mcv = 4,97 Cal erkennen. 
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H, 




JilN' 

■ 

■sP ^ 


,1 i'-i 

I .iül 
i'i!v ; 






3. Direkte Bestimmung von MCy. Pier ‘2«'*) bestimmte die spe/:. Wärme 
des Argons bei hohen Temperaturen nach der Explosionsmethode. Die 
Ergebnisse sind von Bjerrumi-'^*’’) unter Anbringung einer kleinen Kor- 
rektur umgerechnet wurden. Die Anfangstemperatur der Explosion betrug, 
in einer Reihe von Versuchen 16 — 18^*, in einer zweiten 53‘k die Temperatur 
nach der Explosion erreichte 1435— 2347'k Piei-i2«)i) folgerte aus diesen 
Versuchen für dieses gesamte Teinperaturgebiet den Mittelwert 

M cv 2,977 gcal (16-2347"). 

B j err um fand beim Umrechnen folgende Werte: 


Ar 

18-1787“ 

18- 1988“ 

18-2053“ 

18-2079“ 

MCy 

2,97 

2,90 

2,92 

2,‘)3 


Auch diese Versuche zeigen also innerhalb der Meßgenauigkeit keine 
Abweichungen vom ,, idealen" Wert M Cy — | R — 2.98 gcal. 

Eucken hat die spez. Wärme des stark (bis etwa auf die Diclite 
der Flüssigkeit beim Siedepunkt) komprimierten Heliums bei tiefen Tem- 
peraturen gemessen. 

Folgende Tabelle 134 enthält die Ergebnisse. 

Tabelle 134. 


Molekularwärme des Heliums Mc^ nach Euckcii. 


T“ abs. 

Konzentration (Mol/Liter) 


9,30 

20,2 

30,0 

34,1 

18“ 

Mc„ - 3,02 

2,99 

2,90 

2,9() 

22" 

3,00 

3,03 

3,00 

3,04 

26“ 

2,99 

3,11 

3,10 

3; 12 

30“ 


3,06 

3,10 

3,20 


Bei den höchsten Dichten scheint sich eine deutliche Zunahme von Mcv 
mit wachsender Temperatur bemerkbar zu machen. 



f 



2. Gaskinetische Bestimmung 
der Molekulargröße und des Molekularfeldes. 

Kine jede Oasinolekel stellt der Bewegiin^^- der übrigen Molekeln einen 

, .wirksamen (duerselinitl" (d — entgegen. Dieser Querschnitt kann 

ans der An/.ahl der Zusammenstöße in der Zeiteinheit oder aus der damit 
einfach verknüpften Maxwell sehen ..mittleren freien Weglänge" Xm be- 
rechnet werden, nach tler Beziehung 

(0 • / „ • 

7 ; )■ 2 • N • rr' 

N ist die Anzahl von Molekeln in der Volumeinlieil, also bei 0" und 760 mm 
Druck die 1. o sc h m id t sehe Zahl für I ccm Ni, =-- 2,71 • lO'^'. 

Die Größe in (1) ist der kürzeste Abstand zweier Molekelzentren 
während des Zusammenstoßes. Wenn man die Molekeln als starre Kugeln 
belra.chtet (Vorstellung a} aut S. .3.20), so ist n' gleich ilem wahren Mole- 
kiilardiirchmesser rf. Wenn man das Bild b), c) oder d) von S, 339 wählt, 
so ist n' der ,, scheinbare" für die betreffende 'reniperatur charakteristische 
Diirchme.s.ser, wobei sich nach c) hinter ihm der kleinere , .wahre" Mole- 
knlardiirchmesser n verbirgt, während ein solcher nach b) und d) über- 
haupt incht existiert, und höchstens ,, konventionell" definiert werden kann. 

Die Berechnung vf)n Xm, also auch von n', wird durch eine Reihe von 
l'iigenschaften ermöglicht, die auf dem 'Transport irgendeiner Größe durch 
den Gasraum bertdien, bis sind dies: 

1. Innere Reibung 'Transport der Bewegungsgröße; 

2. Wärmeleitung - Transport der Jinergie, und 

3. Diffu.sion - ■ 'Transport der Masse. 

Am einfachsten gestaltet sich die Berechmmg von Xm tind a' aus der 
i n 11 e r e 11 Re i b u 11 g. 


Innere Reibung. 


t. Bestimmung des Reibungskoeffizienten >]. Man charakterisiert die 
innere Reibung durch Angabe des „Koeffizienten der inneren Reibung" •/]. 
Wenn an einer Stelle (x, y, z) im Gas in der Richtung von z ein Ge- 


schwindigkeitsgefälle 


dv 

dz 


vorhanden ist, so wirkt auf Kqcm einer zu . z 
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senkrechten, durch (x, y, z) gelegten Fläche eine Reibungskraft K von 
der Größe 


Dieses ist die Definitionsgleichung für r\. Der Koeffizient tj hängt ab von 
der Natur des Gases sowie von seinem Zustand (Druck und Tempe- 
ratur); jedoch wird, nach einer bekannten Folgerung der kinetischen 
Gastheorie, eine Druckabhängigkeit von t] erst bei sehr kleinen Drucken be- 
merkbar. 

Folgende Tabelle 135 gibt eine Übersicht über die Untersuchungen, die 
sich mit der Bestimmung von t) in Edelgasen beschäftigt haben. 


Tabelle 135. 


Experimentelle Bestimmungen der inneren Reibung in Edelgasen. 


He 

R a y 1 e i g h i“^) 

1896-1900 

Transpirationsmethode 


*Schultze 12U) 

1901 


*Schierloh i^is) 

1908 

M 


*Schmitti2i4) 

1909 



R a n k i n e lais) 

1910 



K-Onnes, Weberi®20) 

1913 



Vogel 1221) 

1914 

Methode der schwingenden Platte 


*Gi Ile 1222) 

1915 

Transpirationsmethode 


Y s h i d a i^^®) 

1923 

Methode der fallenden Öltropfen 


States 1221) 

1923 

Methode des rotierenden Zylinders 


Günther 122 ®) 

1924 

Methode der schwingenden Platte 

Ne 

Rankine 1211 , 1218 ) 

1910 

Transpirationsmethode 

Ar 

Rayleigh 12 ®®) 

1896-1900 


* S c h u 1 1 z e 121 ®) 

1901 



*Schierloh 121 ®) 

1908 



*Kopsch 121 ®) 

1909 



Rankine 1211 . 121 ®) 

1910 



Yshidai223) 

1923 

Methode der fallenden Öltropfen 

Kr,X 

R a n k i n e 121 ^. 121 ®) 

1910 

Transpirationsmethode 

Ar/He 

*Tän zier 1212) 

1906 


He/Ha 

*Gi Ile 1222) 

1915 

„ 


■ * bezeichneten Arbeiten stammen aus dem Laboratorium von Dorn 

m Halle. Bis 1909 sind sie in einer Arbeit von Schmitti^i«) zusammengefaßt und 
neu berechnet. ^ 


In Tabelle 136 139 sind die wesentlichen Ergebnisse dieser Arbeiten 
zusammengestellt. 

Helium RayleighST) fand 1896 vjHe: 7]u,ft=0,96. O. E. Meyer 
berechnete daraus (mit TjLuft — 0,000172) vjHe = 0,000165 (bei 0^). Später 

bestimmte Ray leig h 1208 , 1209) noch t] « um die Temperaturabhängigkeit 
von -/) festzustellen (s. darüber S.360). 

Folgende Tabelle 136 gibt die Ergebnisse der Flallenser Messungen 
nach der Zusammenstellung von Schmitti2i6) ; 

Die unter „korr." angeführten Werte sind aus denjenigen der vorher- 
gehenden Spalte durch Berücksichtigung der sog. Gleitung entstanden, 
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Tabelle 136. 

Reibungslcoeffizient des Heliums [cm ^ g sec — nach Hallenser Messungen. 


T“abs. 

Reibungskoeffizient 

^korr. ^ber. 
Proz. 

7 ] • 10’ 

^korr. ■ ^6’ 

^ber. • 10' 

456,8 

2641 

2681 

2682 

-0,04 

372,9 

2301 

2337 

2345 

-0,34 

291,8 

1950 

1980 

1979 

+0,05 

290,7 

1941 

1967 

1974 

-0,36 

273,1 

- 


1887 


212,2 

1573 

1587 

1563 

+ 1,51 

194,6 

1494 

1506 

1460 

-b3,05 

79,9 

882,0 

894,7 

659 

-H 26,34 


d. li. des Geschwindigkeitssprunges an der Wandoberfläche, nach der 
Qleichiing 

(3) ^korr.= ^ + ““pj » 

wo r den Radius der Kapillare und den Gleitimgskoeffizienten bedeutet. 
Über seine experimentelle Bestimmung siehe S.353. Bei der Berechnung 
wurde ein theoretisch abgeleiteter Wert von 'C benutzt, und zwar entweder 
der aus der elementaren Theorie folgende Wert; 

(4) = X (\ = mittlere freie Weglänge) 
oder der von Knudsen angegebene: 



(t) =- unkoiT. Wert des Reibungskoeffizienten, p ~ Dichte beim Druck 

1 Dyn/qcm, p = mittlerer Druck in der Kapillare; ^ ist nach Knudsen 
gkich 0,81 zu setzen). 

Die ,, korrigierten" Zahlen der Tabelle 136 sind nach (5) berechnet; 
doch liefert die Berechnung nach (4) nach Schm itt^-^^0 nur wenig ab- 
weichende Ergebnisse. 

Die in Tabelle 136 als ,, berechnet" angeführten Zahlen sind nach der 
Sutherlan d sehen Formel (10) berechnet; siehe darüber S. 357 ff. 

In folgender Tabelle 137 sind die neueren Bestimmungen von t] ver- 
einigt und den Werten Schmitts gegenübergestellt. Unter „beob." sind 
stets die auf Gleitung korrigierten Werte eingetragen. 

Für 7]o hat man nach Tabelle 136, 137 und 139 die Werte 

1887 • 10— 7 (Schmitt, interpol.); 7 )o = 1879 • 10 — ^ (Rankine, 
extrapol.) 

und 7)0 = 1876 ■ 10— 7 (Vogel, von Günther als Eichwert benutzt). 

Nach States 122^) soll sein Wert 

7], „0 = 1962 , 3 . 10 -7 


auf 0,1 o/o genau sein. 
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Tabelle 137. 


Reibungskoeffizient des Heliums t] • 10 [cm ' g sec ')• 


T“ abs. 

Schmitt ^2iß) 

K.-O u n e s , 

WebcM-'“““") 

Andere Beob. 

beob. 

beob. 

ber. 

beob. 

ber. 

456,8 

2681 

2682 


2632 


373 

2337 

2345 


230() 

2341 (ül) 

294,5 


1994 


1982 

19S1(Y) 1962, 3(St) 

291,8 

1980 

1979 


1970 


290,7 

1967 

1974 


19(.)5 


286,5 





1954 (Ql) 

273,1 


1887 



1876 (V) 

250,3 


1771 

1788 

1783 


212,2 

1587 

1563 


1603 


203,1 ■ 



1564 

1558 . 


194,6 1 

1506 

1460 


1516 

149() (V) 

170,5 


1317 

1392 

1389 


89,75 


745 

918,6 

918,5 


81,5 





875 (V) 879 (Q) 

79,9 

894,7 

659 


8,52,1 


75,5 


628 

817,6 

821,3 


74,7 


621 

813,2 

815,5 


21 





348 (V) 

20,5 





353 (Q) 

20,17 


165 

349,8 

348,9 


15,7 





272 (Q) 

15,00 


92 

294,6 

288,7 



Ql 0 i 1 1 e 122^) ; Y = Y s h i d a St = S t a t e s ; V -- Vogel ; 

Q = Q ü n th er Messungen von Ran ki n e s. 'rabcllc 100. 


Die „berechneten" Zahlen sind bei Schmitt nach Sutherland, l)i'i 
K.-Onnes und Weber nach einer empirischen Gleichung a • 'l'"’'''* 
berechnet worden. Siehe darüber, sowie über, die Wiedergabe der '/j-Weide 
von Günther für tiefe Temperaturen durch theoretische Gleichungen xoii 
Sutherland-Chapmanund Nernst, auf S. 357 ff. 

Neon. Die einzigen experimentellen Werte sind von R a n k i n e '-'O 
bestimmt worden. Man findet sie in Tabelle 139. 

Argon. Ray leig- Im^^) fand zuerst tjai-: 7 ) 1 , 1 ,«=^ 1 i O. E. Mayer 
berechnete daraus (mit Tjmft = 0,000172) tjai- = 0,000208 (0"). Später be- 
stimmte Rayleigh 120 s, 1209) ^och um die Temperaturabhängigkeit 

von '/] festzustellen (s. S. 360). 

Es folgten die Messungen von Schulzei^'o)^ Tänzlei"'-^“), Schier- 
1 o 1D213) Ko p sch 1215) Halle. Wir geben die Ergebnisse nach der 
Zusammenstellung von Schmitti^ic) Tabelle 138 wieder (vgl. S. 350 
-351). 

Über die (nach Sutherland) ,, berechneten" Werte s. S. 35()ff. Die 
Interpolation auf 0^ gibt y]o== 2117 ■ 10 “b 

Yshidai 22 s) fand nach der. .Methode .der fallenden Öltröpfchen 
= 2210- 10b Die Ergebnisse von Rankine s. Tabelle 139. 

Krypton und Xenon. Es liegen nur Beobachtungen von Ran ki n e 
121 S) vor, die wir zusammen mit den von Rankine an übrigen Edelgasen 


Innere Reibung. 
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Tabelle 138. 


Koeffizient der inneren Reibung des Argons [cm— ^ g sec— 3 . 


T® abs. 


7) 

• 10^ 


unkorr. 

korr. 

ber. 

korr. - ber. 
Proz. 

456,4 

3228 

3243 

3242 

+ 0,31 

372,8 

2736 

2751 

2755 

- 0il5 

286,3 

2195 

2207 

2205 

+ 0,09 

272,9 

2106 

2116 

2115 

-h 0,05 

252,8 

1979 

1987 

1974 

+ 0,65 

2,:i2,y 

1847 

1854 

1830 

-h 1,29 

212,9 

1692 

1697 

1682 

-h 0,88 

194,3 

1570 

1575 

1540 

+ 2,22 

168,7 

1374 

1379 

1354 

-i- ESI 

140,8 

1103 

1106 

1110 

- 0,36 

89,9 

735,0 

735,6 

675 

+ 8,23 


Ra-Emanation. Nach Ra n k i 11 e ist die innere Reibung bei krit. 
I unkt rnit dem Molekulargewicht durch die Beziehung = 3,93 • 10 — 10 . jvf 
verknüpft, kür dieRaEm berechnet er aus dieser Beziehung 2954 ■ lO-R 
Mit C = 337 (s. S.359) extrapoliert er zurück 7 ]o = 213 • lO-'h 

Tabelle 139. 


Koeffizient der inneren Reibung der Edelgase nach Rank ine. 



1. Innere Reiburu 

bezogen auf -/inift =--^ \ 

, 1217) 

in abs. Einh. 
4Luft 

= 1767-10-’ 

2. Änderung von mit dei* 
Temperatur 

(» C 

4 

4korr. 

ti 

t2 

42/41 

4„-10’ 

Helium 

9,8 

1 ,078 

1,086 

1914 -10-’ 

99,7 

13,2 

1,195 

1879 

Neon 

10,1 

1,714 

1,721 

3036 „ 

100,0 

13,8 

1,185 

2981 

Argon 

12,3 

1 ,229 

1,221 

2168 

99,() 

16,0 

1,226 

2102 

Krypton 

10,6 

1,3()2 

1,361 

2405 „ 

10t),0 

16,3 

1,245 

2334 

Xenon 

1 10,9 

1 ,2()3 

1,234 

2180 „ 

100,1 

15,3 

1,272 

2107 

Rahnianation 




- 


- 


(2130) 


Die Berechnung von tjo geschah mit Hilfe der S utherlan dschen 
boruK'l; die benutzten Konstanten findet man in Tabelle 142. Der Gleit- 
koetfizient 'C wurde gleich der mittleren freien Weglänge gesetzt. 

Gemische. Ober die innere Reibung von He/Ar-Gemischen s. die Arbeit 
von länzler '“*“) und bei Sctiniitt Charakteristisch ist das Auf- 
treten eines Maximums von rj bei 40 Proz. He. Eine tlieoretische Er- 
klärung dazu s. bei C h ap rn an Die innere Reibung von lie/EL, -Ge- 
mischen wurde von Gille*-’^-) bestimmt. 

Experimentelle Bestimmung des Gleitungskoeffizienten C. Der Glei- 
tuTigskoeffizient wurde direkt bestimmt im Helium durch Yshida 12211 )^ 
States'224) m-iti BlankensteiiH^ar.) ^^^1 im Argon durch Ysh ida^’^ya). 
Sie fanden bei 23« und 760 mm Druck die in Tabelle 140 angeführten Werte 
von 'C. ■ " 

Ein Vergleich mit Tabelle 141 bestätigt die angenäherte Gültigkeit der 
elementar-theoretischen Beziehung (4); nach Yshida ist 
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Tabelle 140. 


Gleitungskoeffizient der Edelgase C 



Beobachter 

C • 10« 

Oberfläche 

He 

Yshidai223) 

24,8 

Öltröpfchen 


States 

16,0 

Poliertes Silberoxyd 



12,3 

Unpoliertes Silberoxyd 


Blankenstein ^^^®) 

19,0 

Poliertes Silberoxyd 

Ar 

Yshidai223) 

8,61 

Öltröpfchen 


2. Berechnung der mittleren freien Weglänge A. Die Beziehung zwischen 
'/] und X hat die Form 

(6) 7] = Al • p X V = Ag p X g 

wo V und g die verschiedenen nach S. 345 definierten Mittelwerte der Mole- 
kulargeschwindigkeit (v I g), p die Gasdichte und A^ bzw. A« Zahlen- 
faktoren bedeuten (A^ =-^ fl Ag). Die Hauptursache der Diskrepanzen bei den 
Berechnungen des Molekulardurchmessers durch verschiedene Autoren liegt 
in der Unsicherheit des Faktors A. Die Unsicherheit des 7 ]-Wertes ist im 
Vergleich dazu nur gering; p und v bzw. g sind durch das Molekular- 
gewicht M eindeutig gegeben. 

Die einfachste Form von (6), die unter der Annalime gleicher üi;- 

schwindigkeiten aller Molekeln abgeleitet werden kann, ist7) = ^ pXV. 

Bei einer genaueren Berechnung muß aber che Maxwell sehe (ie- 
schwindigkeitsverteilung berücksichtigt werden. Des weiteren haben wir es 
bei der Reibung nicht mit einem stationären Zustand zu tun; die in (b) 
auftretende mittlere freie Weglänge X kann nicht ohne weiteres mit der 

Maxwellschen freien Weglänge Am “ — identifiziert werden. Alle 

t : |/2 N 

diese Umstände bewirken eine starke Veränderung der Faktoren A, bzw. 
A,. Wir stellen zunächst die zur Berechnung von Xm (bzw. o) verwendeten 
Formen der Gleichung (6) zusammen : 

(6 a) 7]=0,333pXv. 

R a n k i n e rechnete zuerst 1915 so, daß er v in (6a) mit der 
mittleren Geschwindigkeit v identifizierte: 

(6b) 7] = 0,333 p Xv-= 0,307 pXg, 

dagegen identifizierte Rudorfi^so) (s. a. Ramsay und Rudorf'^), S. 17) 
in einer seiner Berechnungen v mit der mittleren quadratischen Geschwin- 
digkeit g: 

(6 c) 7] =0,3614 pXv = 0,333 pXg. 

Die Berücksichtigung der Maxwell sehen Geschwindigkeitsverteilung führte 
zu einer Erniedrigung des Faktors A: 

(6d) 7) = 0,350 p Xv = 0,323 p Xg (Boltzmann*)); 
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Berechming der freien Weglänge aus der inneren Reibung. 

diese Beziehung* wurde verwendet 1904 bei [eans'"a7). Genauere Rech- 
nung führte zu 

(() e) Tj == 0,3 1 0 p A V =: 0,280 p Ä g (O. Ei. Meyer *)). 

Nach dieser Beziehung rechnete z. B. Rudorf 

Die Berti eksiehtigung- des Unterschieds zwisclien A und führte da- 
gegen zu einer Vergrößerung von A; nach Jeans muß A mit 1,255 oder, 
noch genauer, mit 1,32 multipliziert werden Wenn die Korrektur 
am B 0 1 tz m a n n sehen A-Wert (Od) angebracht wurde, so ergab sich 
(Jeans'““') und Rudorf'“"»)) 

(6f) 7] -0,350 ■ 1, 255 pÄm V = 0,439 p Am v = 0,405 p Am g. 

Dagegen fülirte die Anbringung dieser Korrektur an dem A-Wert von 
O. El. Meyer (6e), nach El ey d w e i 1 1 e r '""2) zu 

(6g) v]-O),310. 1,32 (>ÄmV= 0,407 p Am v = 0,378 p^Mg. 

Schließlich hat (Oi a p m a n '""') eine strenge Ableitung von A gegeben, 
die für alle sphärischen, mit beliebigem Kraftfeld umgebenen Molekeln 
gellen soll, und erhielt zunächst 


(Oll) 7] 0,491 p Am V - 0,453 p Am g, 

und in einer weheren Annäherung die man nach | c a n s '“''K'), S. 270 
als endgültig ansehen darf, 

((' j) z) ' 0,499 pÄm V 0,401 p Am g- 


Die üleichnng (()h) wurde l)enutzt in den Berechnungen \'on Eucken '-''s)^ 
Weber'""') sowie in tlen neuesten Arbeiten von R a n k i n e '""»). Nach’ 
(()j) rechnet Jeans in der letzten Auflage seines Buches '"'">), S. 288. 

Wir wei'den zur Berechnung von Am die Geschwind igkeit g und den 
l aktoi* A^, beiinlzen. Wir sehen, daß die Zahlenangaben b'ii* diesen Faktor 
zwischen 0,28() (Oc) und 0,4()1 (()j) sehvx'anken, wobei der höchste Wert 
anscheinend auch der sicherste ist. Statt alle in der Literatin* vorkommenden 
Berecimungsergebnisse anziifüliren (in einigen davon wird mit noch andern 
Weiten von A gerechnet, deren LJrsprnng unklar bleibt), wollen wir, um 


einen anschaulichen Vergleich zu ermöglichen, die Berechnung der Am- 
Werte für alle Edelgase nacli den beiden Formeln (Oe) und (Oj) durclv- 
führen, d. h. mit den beiden extremen Werten A 2 =' 0,286 und A 2 = 0,401. 
Wir erhalten auf diese Weise Grenzwerte für Am, zwischen denen diejenigen 
aller anderen Autoren fallen. 

Wenn wir die Formeln (Oe) und (Oj) auf 0» und 1 Atni. bezielien, so 
M 2 610 •IO'' 

gilt . und g,i— (S. 345). Man erhält durch Zusammen- 

Vm |/M 

Ziehung der Zahlenfaktoren: 


*) Ibid. S. 111. 

’'"") Vg'l. z. B. S. 275. Hier wird als Ergebnis späterer Berechnungen ein noch 
höherer Faktor (1,38) angegeben, was zu Aj = 0,461 führt. Jeans verwendet aber jetzt 
z.ur Berechnung von \m und er, statt dieser Beziehung, die genauere, von Chapnian 
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/n ^ Q>08588 

^0 - 0,286 / m ’ 

- 0,08588 7)„ 

0,461 '/m ' 

(Den Index M lassen wir bei X aus Bequemlichkeit fort.) 

Wir nehmen die 7 )o-Werte von Rankine (Tabelle 139), da sich dessen 
Messungen auf alle Edelgase erstrecken, und erhalten folgende Werte 

von 

Tabelle 141. 

Max well sehe mittlere freie Weglänge der Edelgasmolekeln bei 0" und 1 Atm., 

in cm • 10“. 



He 

Ne 

Ar 

Kr 

X 

RaFm 

Nach Formel (6j) 

Nach Formel (6e) 

17,50 

28,22 

12,36 

19,93 

6,20 

9,99 

4,78 

7,70 

3,44 

5,55 

2,66 

4,29 


Die Werte der ersten Zeile sind praktisch identisch mit den von 
Jeans^^io) (Tabelle auf S. 327) zuletzt berechneten. 

3. Berechnung des „scheinbaren“ Molekulardurchmessers a'. Die in 
Tabelle 141 berechnete Maxwel Ische freie Weglänge ist mit dem S.349 
definierten ,, scheinbaren“ Molekulardurchmesser o' durch die Gleichung (1) 
verknüpft: 

Xm = — pr- — - — , 

Tc ]/2 • • N 

wo N die Anzahl der Molekeln im ccm (also bei 0'* und 1 Atm. die 1 o- 

schmidtsche Zahl Nl) bedeutet. Man kann nun entweder 

a) die Zahl Nl als bekannt voraussetzen, und o' direkt berechnen, oder 

b) mit Hilfe irgendeiner zweiten Gleichung, die o' und N enthält, z. B. 

der V. d. Waalsschen Beziehung ((11) auf S. 412) b^-4-NL 
ö' und N gleichzeitig berechnen (Lo Schmidt). 

Wegen der Unsicherheit der v. d. Waa Is sehen Gleichung werden wir 
nur nach a) rechnen, indem wir Nl nach Millikan gleich 2,71 • 10''' 
setzen. Bezüglich der Berechnungen nach b) sei auf Rudorf und 
Ramsay und Rudorf^), S. 17ff., verwiesen. Wir verzichten auch auf die 
Anführung aller in der Literatur vorkommenden Berechnungen von o' nach 
a), da diese — wie z. B. die ersten solchen Berechnungen von Jeans ‘““'^) — 
oft mit ganz falschen Werten von Nl ausgeführt wurden. Statt dessen 
berechnen wir neu die cs'-Werte für alle Edelgase, unter Verwendung der 
beiden in Tabelle 141 enthaltenen Reihen der Xo-W'erte, um wieder zwei 
Reihen von Grenzwerten zu bekommen. Die Berechnungsgleichung lautet, 
nach Zusammenziehung der numerischen Koeffizienten 

(7) - = 

A, 

Folgende Tabelle 142 enthält die Ergebnisse; 
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Ber£chmiiig des Molekulardurchmessers aus der inneren Reibung, 
Tabelle 142. 


Der „scheinbare" Molekulardurchmesser der Edelgasatome bei 0“ (o-',), 
in Angström-Einheiten, berechnet aus der inneren Reibung. 



He 

Ne 

Ar 

Kr 

X 

RaEm 

■q 0/286 q X g (6e) 

1,72 

2,04 

2,88 

3,29 

3,87 

4,40 

■f] 0,461 ßX g (6 j) 

2,18 

2,59 

3,66 

4,17 

4,91 

5,59 


Die Zahlen der zweiten Zeile sind praktisch identisch mit denjenigen 
von Jeans in der letzten Auflage seines Buches 

4. Berechnung des „wahren“ Molekulardurchmessers. Wenn die Mole- 
keln starre, elastische, durch kein Kraftfeld umgebene Kugeln wären, so 
müßte fs' == rjj also temperaturunabhängig, sein. Dann wäre, nach (1) X 
proportional 1, und t], nach (6), proportional ]/T. Die Prüfung dieser 
letzten Beziehung am experimentellen Material (Tabelle 136, 137, 138) er- 
gibt, daß sie nicht zutrifft. 

Man kann diese hrscheinung nach S. 340 unter Beibehaltung des Be- 
grities des Molekulardurchmessers (Bild c) auf eine anziehende Kraft zwi- 
schen den Molekeln zurücktührcn, die zu einer scheinbaren Vergrößerung 
des Wirkungsquerschnitts führt, und zwar muß der scheinbare Durch- 
messer mit der I emperaturabnalime zunehmen, was erfahrungsgemäß 
zu trifft, 

Auf (iriind dieser Vorstellung hat S u 1 h er 1 a n d eine ange- 
näherte Formel 

(8) T“ a“|^l -F 

abgeleitet, wo n den ,, wahren“ Molekulardurchmesser bedeutet, und C 
eine neue charakteristische Stoffkonstante ist, die bis auf einen Propor- 
tionalitdtstaktor mit der potentiellen Energie zweier Molekeln im Augen- 
blick ihrer Berührung identisch ist. Aus (8) folgt für die mittlere freie 
Weglängc : 

’ ^ 

(■0 TT ]/2 N 1 I C 

I j 

und für die 'remperaturabliängigkeit der inneren Reibung 

/T\Oa T -I- C 

(10) 't+c' (To == 273,2“). 

Die Anwendung dieser Formel auf Helium und Argon zeigt die Tabelle 136 
und 137. Bei den Temperaturen bis etwa 100” abs. bleibt die Übereinstim- 
mung befriedigend; bei tieferen Temperaturen versagt die Formel. So erhält 
man, wenn man die „Konstante“ C aus je zwei Werten von tj berechnet, 
bei tieferen Temperaturen kleinere C-Werte, als bei hohen, wie VogeD^^^) 
am Helium und Jones^^””) am Argon nachwiesen. 

Chap man 1281 ) zeigte, daß die Sutherland sehe Formel (8) auf 
einer Vernachlässigung höherer Glieder in einer Entwicklung beruht, und 
daher eigentlich nur für den Fall C-<T, also für verhältnismäßig hohe 
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Temperaturen gelten könnte; es ist eher verwunderlicli, wie weit praktiseli 
die 7 ]-Kurve durch die einfache Sutherland sehe Gleichung wiedergegehen 
werden kann. Wenn man die Gleichung von Sutherland nach Chap- 

C' 

man durch das dritte Glied der Entwicklung, ergänzt, so kann man die 

Gültigkeit der Formel auf noch tiefere Temperaturen ausdelinen. So erhält 
man für 20,5« abs. für Helium statt des Erfahrungswertes y]= 353-10 -^ 
(Tabelle 137) nach Sutherland 170- 10“'^ und nach Sutherland- 
C hap man 344 • 10-7 (Güntherisaß)). Bei noch tieferen l'einperaturen 
versagt aber auch die erweiterte Oleichung, indem sie zu einer Zunahme 
von 7 ] mit abnehmender Temperatur führt. Für 15,7^ abs. hätte die horinel 
■^ber. = 557 • 10~7 ergeben, während v) in Wirklichkeit immer weiter abnimmt 
und bei dieser Temperatur den Wert t] H e — 272 • IQ— 7 (Tabelle 137) erreicht. 

Hasse und Cook^24i) haben die angenäherte Sutherlandsche 
Gleichung durch eine genaue Gleichung ersetzen können für den Spezialfall 
einer mit r“^ proportionalen anziehenden Kraft (die um eine elastische 
kugelförmige Molekel wirkt). Die Prüfung dieser Gleichung an den 
Argon-Daten von Schmitt (Tabelle 136) ergibt eine gute Übereinstim- 
mung, die aber nicht viel besser ist, als die mit der S u t h c rl a n d sehen 
Gleichung erreichte. 

Reinganum hat aus demselben Molekularmodell für die Temperatiir- 
abhängigkeit von t] eine andere angenäherte Formel abgeleitet, die sich von 

(9) durch den Ersatz von j unterscheidet. Bereclmungcn 

nach dieser Formel s. bei Rudorf72M) und Ramsay und Rndorf'), 
S. 21. Die Übereinstimmung mit der Erfahrung soll schlechler sein, als 
nach der Sutherland sehen Formel. 

Da die Sutherlandsche Gleichung für nicht zu tiefe 'remperaiuren 
jedenfalls eine gute Deutung der Meßergebnisse gestattet, so werden wir die 
Berechnung von cj aus o' nach dieser Formel durchführen. 

ln Tabelle 143 sind die Werte der Konstanten t],, und G nach verschie- 
denen Beobachtern mitgeteilt: 


Tabelle 143. 

Konstanten der Sutherhind sehen Formel (10). 


Berechnung 

von 

Jahr 


Ne 

Ar 




4O-10-7 

C 

•9o'l()“7 

C 

Ray leigh 1708, 1209 ) 

1900 


72,2 

-- 



150,2 

Schmitt 1716) 

1909 

1887 

78,2 

- 

- 

2114 

174,6t) 

R a n k i n e i7i®, i®!®) 

1910 

1879 

70 

2981 

56 

2102 

142 

Vogel 1771) 

1914 

1876 






G i 1 1 e 1722) 

1915 

1892 

_ 





Web er 1751) 

1918 

- 

— 


57,5*) 



R a n k i n e u. Smith i777) 

1921 

- 

- 

- 

69 

- 

162 


* Aus dem Koeffizienten der Wärmeleitfähigkeit berechnet. 

t Hasse und Cook^^h finden, anscheinend aus denselben Messergebnissen, 
^Ar = 147,8. 
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Tabelle 143 (Fortsetzung). 

Konstanten der Sutherland sehen Formel (10). 


Berechnung 

Jahr 

Kr 

X 

Em 

von 

0 

1 

C 

■4« -10-’ 

C 

Y)o -10-^ 

C 

Rau ki u e 

IQIO 

2334 

188 

2107 

252 

2130 

337 

a u k i 11 e u. S m i t h 

1Q21 

- 

212 

- 

823 




Nach R a n k i n e '“'■'*) existiert eine allgemeine Proportionalität zwischen 
L und I k, die nticli tür Ar, Kr und X (nicht aber für He und Ne) gilt*), 
hr gab zuerst Tk~l,12C an und berechnete daraus für die Emanation 
(: = 337. Zu den neueren Werten von Rankine und Smith paßt aber 
Ik— C besser. Durch Kombination mit der G ul d bergschen Regel Kp = 

^Ik erhält mau C ~ 1 ,5 X Kp. Übereinstimmend damit kommt V^ogel '-^’’) 

zu C -- 1 ,47 X Kp. 

Wir berechueu iiiiu die Werte von n mit den C- Werten von Rank ine 
und Smith’-''-'), wobei wir wiederum die beiden Reihen der X-Werte aus 
labeile 141 vei'wenden. Wir setzen also in (S) der Reilie nach die X-Werte 
der d'abelle 142 ein. 


Tabelle 144. 

Der „wahre" Molekulardiirehinesser a und der „gaskinetische Querschnitt" Q der Fdel- 
gasmolekelii, her. nach der Sutherland scheu Oleichung. 




Hc' 

Nc 

Ar 

'"^'1<r I 

'"''“x I 

['"Ein" 

T in j 

1) X nach (il. (()c) 

1 ,53 

1,82 

2,20 

2,45 

2,71 

2,04 


2) X nach (il. {t> j) 

1,04 

2,32 

2,00 

3,l3 

3,44 

3,74 

(4 in qem pro eciu beilhiiiul 1 nun 
Druck, X nach (il. (()jj 

10,5 

15,1 

23,5 

27,4 

33,1 , 

i 

30,1 


Der Vergleich der n-Werte mit den X-Werten der Tabelle 142 zeigt, 
daß der ,,widire'' S u t h e r 1 a n d sehe Durchmesser o bedeutend kleiner ist, 
als der ,,selieinbare ()”-Diirehines.ser" o,/. 

Die dritte Zeile der 'rabelle 1-14 enthält den mit den o-Werten der 
zweiten Zeile Ijeri-chneten ,, gaskinetischen Querschnitt" der Edelgasmolekeln, 
und zwar als Querschuiltssumine sämtlicher in 1 ccm bei O” und 1 mm 

Druck enthaltenen Molekeln, (Nl — L 0 s c h m id tsche Zahl 

pro ccm); diese (iröße tritt bei den Quersclinittsbestimmungen der Molekeln 
gegenüber Elektronen und positiven Stralilen (S. 316, 320, 327) als ,,Ab- 
sorptionskoeffizient" auf. 

Die Zahlen der ersten Zeile in Tabelle 144 sind praktisch identisch mit 
den von Ramsay und Rudorf'^), S. 21 berechneten, diejenigen der 
zweiten Zeile mit den Zahlen von Rankine und Sm itlG-”^). Die von 

*) Es ist l'k — Ü,()5 X C beim Neon und T,;^ — 0,074 x C (nicht 0,74 C, wie 
bei Ramsay und Rudorf angegeben) beim Helium. 
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übrigen Beobachtern unter Benutzung der Sutherlandschen Korrektur, 
aber mit andern Koeffizienten (A) der Formel (6) sowie mit andern C- 
Werten errechneten Molekulardurchmesser fallen in die Grenzen der 
Tabelle 144, so daß wir auf ihre Anführung verzichten können. Es soll nur 
erwähnt werden, daß Hasse und Cook^^«) nach ihrer genauen, für 
eine Siitherlandsche Molekel, deren anziehende Kraft mit r”“® abnimmt, 
gültigen Formel, für Argon 

OAr=2,98Ä 

ableiteten, was sich nicht stark von dem in 'Fabelle 144 berechneten Wert 
unterscheidet. 

5. Bestimmung des Molekularfeldes. Statt der theoretischen Formel 
von Sutherland wurde für die Darstellung der Abhängigkeit der inneren 
Reibung von der Temperatur oft eine empirische Gleichung von der Form : 

(11) */]-aT^ 

benutzt, wo a einen Proportionalitätsfaktor bedeutet. Für starre, feldlose 
Molekeln sollte nach S.357 Gleichung (11) mit x = gelten; andererseits 
leitete Maxwell für die Molekeln, die aus Kraftzentren- bestehen, die nur 
ein mit r~5 abfallendes abstoßendes Kraftfeld besitzen, die Gleichung (11) 
mit x=l ab. Empirisch wurden für x folgende Werte gefunden, die meist 
etwa für Zimmertemperatur Geltung haben: 


He 

Ne 

Ar 

0,681 (R) 

0,646 (P) 

0,815 (R) 

0,685 (Sch) 

0,645 (G) 

0,82 (Sch) 

0,647 (OW) 

0,802 (P) 


R = R a y 1 e i g h ^ ; Sch = S c h u 1 1 z e ; O W = K .-0 n n e s - W e h c r ' 22 ») ; 

P = Poser^2”^);_ Q = Groll muss beide letzteren berechnen x aus den exper. 
Daten von Rank ine. 

Nach K.-Onnes und Weberi 22 o) gibt Formel (11) mit x— -=0,647 
für Helium einen überraschend guten Anschluß an die Erfahrung bis zu 
den tiefsten Temperaturen (vgl. Spalte 5 in Tabelle 137). Nach Jones'“'*'*) 

entspricht diese Formel theoretisch einem Kraftzentrum, daß mit r 

abstoßend wirkt, und praktisch gar kein anziehendes Feld besitzt. 

Für sehr tiefe Temperaturen führt die Gasentartiingstheorie von 
Nernst ebenfalls zu einem Ausdruck von der Form (11), mit x™l,5. 
Günther 1226 ) leitete aus seinen Messungen von 7 ] am Helium ab, daß x 
tatsächlich bei tiefen Temperaturen zunimmt, ohne aber(wenigstenB beim 
Helium) im bisher erforschten Temperaturbereich den „theoretischen" Wert 
x = l,5 zu erreichen; x ist nach Günther empirisch gleich 0,716 für den 
Bereich von Ib« bis 8D abs., und wächst bis 1,000 für den Bereich von 
15° bis 20° abs. 

Jones 123 '.)) leitete eine Formel ab für die Temperaturabhängigkeit von 
7] für Molekeln, die sich proportional r"° anziehen und proportional r“« 
abstoßen. Diese Formel ergab für Argon mit einigen verschiedenen n- 
Werten (n==15— 25) eine sehr gute Übereinstimmung mit der Erfahrung 
(bedeutend bessere, als nach Sutherland); geprüft wurde an den Daten 
von Schmitt (Tabelle 136). 
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bs scheint also aus dem zusammengestellten Material zu folgen, daß 
d^ie Molekeln des Heliums und des Argons sich in bezug" auf die innere 
Reihung so verlialten wie punktförmige Kraftzentren, die sich proportional 
etwa r abstoBen; ein anziehendes Feld ist beim Helium praktisch nicht 
vorhanden, beim Argon erhält man mit einem zu proportionalen Feld 
einen guten Anschluß an die Erfahrung. 

Für Neon fand J o n e s indem er die innere Reibung aus der 
Wärmeleitfähigkeit nach Gleichung (14) berechnete, als wahrscheinlichste 
Werte der Konstanten des abstoßenden Feldes n==21 und X =3,892 ■ 
die anziehende Kraft wurde nicht berechnet, ist aber nach Jones jedenfalls 
sehr klein. Über die Modelle der Edelgasmolekeln, die Jones aus 
anderen molekulai'en Eigenschaften abgeleitet hat, soll später (S. 400 und 
■107) lierichtet vc-erden. 


1 . 

der W, 
Beziehung 


Wärmeleitung. 

Bestimmung des Koeffizienten der Wärmeleitung 

äi-meleitimg x wird definiert durch die der Glei 


H. Der Koeffizient 
Gleichung (2) analoge 


( 12 ) 
{Q 

gefälle 


-Q 


dT 

der. Richtung z, 


beim l'emperatur- 


Wärmethiß pro sec und qcm in 
dT 
d z 

Die Ei’gebiiisse der experimentellen Bestimmung von x bei den Edel- 
gasen sind in 1 abelle 145 vereinigt. Es ist angegeben x bei 0" in absoluten 
hinhehen und x^ in Bruchteilen von x„. Alle in Tabelle 145 angeführten 
Messungen beziehen sich auf höhere Drucke, bei denen x als druckunab- 
liäiigig Ixhrachlet werden kann. 

Sämtliche Messungen sind nach der Methode des elektrisch geheizten 
Drahtes (S c' h l e ie r m ac h e r) gemacht worden, nur die Messung von 
Metiliß nach der Methode von S tef a n- W in c ke 1 m an n. 

Die Zahlen von Herciis und Laby’-''-) entstammen nicht einer Neu- 
bestimmung, sondern einer Umrechnung der alten Werte mit Hilfe des 
neubestimmten Wertes von x für die Luft. 

iJber die Wärmeleitfähigkeit von Gemischen aus Helium und 
Ai’goii s. die Arbeit von Wachsm uth 

Wenn die mittlere freie Weglänge mit den Gefäßdimensionen kommen- 
surabel ist, wird X, ebenso wie tj, eine Funktion des Drucks. Über die 
Wänneleitung des He, Ne und Ar bei so tiefen Drucken liegt eine experi- 
mentelle Arbeit von Soddy und Berry yQi-_ fanden, daß, 
wenn p ln ilireni Apparat kleiner als 0,05 mm wird (beim H« und He 
noch frülier), x sich direkt proportional dem Druck verändert. Die ab- 
soluten Werte von x bei so kleinen Drucken, die man aus der kinetischen 
Theorie leicht berechnen kann, fallen nach Soddy und Berry, besonders 
bei leichten Ga.sen (Ho, He), bedeutend (bis um 100 Proz.) größer aus, 
als die experimentell bestimmten. Die Erklärung liegt (vgl. die Arbeiten 
von v. S m 0 1 u c h o w s k i 1253 b j und K n u d s e n 1253 aj ) (jej- unvollstän- 
digen „Akkomodation" der Molekeln beim Stoß gegen die kalte Wand; 
d. h. die Molekeln prallen von der Wand ab, ohne ihren gesamten Energie- 
überschuß abgegeben zu haben, und zwar ist der „Akkommodationskoeffi- 
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zient" bei leicliten Molekeln am kleinsten. K n u d s e n fand für den 
Akkommodationskoeffizienten gegen blankes Platin die Werte 0,338 beim 
Helium, 0,653 bei Neon und 0,852 bei Argon; Sc h rein e r ^ 205 ) beim Argon 
den Wert 0,83. 

Bei welchen Drucken die lineare Abhängigkeit von k vom Druck zu 
erwarten ist, hängt selbstverständlich von den Oefäßdimensionen ab, und 
ist aus den Zahlen der Tabelle 145 leicht zu berechnen; \ ist dem Druck 
umgekehrt proportional. 

Sc h re i n e r wandte die Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit bei 
geringen Drucken an, um auf Grund der Tlieorie von Knudsen die 
spezifische Wärme der Gase c bei tiefen 7'emperaturen zu bestimmen; der 
Zweck der Messung war, den Temperaturgang von c bei mehratomigen 
Gasen testzustellen, es wurde aber auch Ar mit untersucht. 

2 . Verhältnis des Koeffizienten der Wärmeleitung zum Koeffizienten der 
inneren Reibung; Berechnung der mittleren freien Weglänge und des 
Molekulardurchmessers. Die zu (6) analoge Beziehung zwischen dem 
Koeffizienten der Wärmeleitfähigkeit und der mittleren freien Weglänge \ 
lautet: 

(13) X=:=:B,pXV.Cv= 

(p :::^-M)ichte, v= initiiere Molekulargeschwindigkeit, Cv = spez. Wärme l)ei 
konstantem Volumen). Daraus folgt, daß die Berechnung von also auch 
von fl, aus k dieselben Werte liefern muß, wie eine Berechnung aus v), 
falls zwischen den Koeffizienten und A, die Beziehung 

(14) X Cv "--= f • Cv • •/] 

erfüllt ist. Bei der Wänneleitfähigkeit ist aber die Ungewißheit bezüglich 
des Zahlenweiies des Koeffizienten B noch grchßer als bei der inneren 
Reibung, ln der ganz elementaren Theorie ist B,— Aip^^.', also f— 1 
und X =- Cy.-/^, Diese Beziehung stimmt aber in der Praxis gar nicht. 
Maxwell hat für Kraftzentren, die sich proportional r abstoßen, f = :; 
berechnet. Chapiuan hat dann demselben Faktor für alle kugelsymmetri- 
schen Molekeln abgeleitet. 

Folgende empirische Werte von f wurden von verschiedenen Beob- 
achtern angegeben: 


Tabelle 146. 

Faktor F in der Beziehung x f • Cy • 'o für die Edelgase. 



Beobachter 

lah7 

P C 

f 


Beobachter 

Jahr 

PC 

f 

He 

Sch war ze^“^'’) 

1903 

0« 

2,507 

Ne 

B a 11 a w i t z ^^‘‘‘') 

1915 

0“ 

2,501 


Eucken 1 =^«) 

1913 

()() 

-191,5 

-252 

0“ 

2,40 

2,23 

2,02 

2,31 

Ar 

Schwarze 

1903 

0« 

2,501 



j; 


Eucken 

1911 

00 

2,46 


if 

Heren s, Laby 

1252^ 

1919 


II 

Herciis, Laby 

1913 

1919 

-182,5 

0« 

2,57 

2,47 






1252^ 





Man sieht aus Tabelle 146, daß der theoretische Wert f = 2,5 ziemlich 
genau gefunden wird. Die einzige reale Abweichung scheinen die Messungen 
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Euckens bei tiefen Temperaturen anzudeuten; bei 20" abs. wird fHe = 2,02. 
Nach Eucken bedeutet dies, daß bei tiefen Temperaturen der Aus- 
tausch der translatorischen Energie beim Zusammenstoß zwischen den 
Molekeln unvollständig wird. 

Jedenfalls folgt aus der Tabelle 146, daß, wenn man nach Gl. (13) Af, 
und dann nach Gl. (1) ö' aus dem Wärmeleitungskoeffizienten be- 
rechnet, man unter Benutzung des Faktors f = 2,5 praktisch dieselben 
Werte bekommen muß wie bei der Berechnung aus den empirischen Koef- 
fizienten der inneren Reibung 7),o, d. h. die Werte der Tabelle 141 und 142. 
Wir brauchen daher diese Berechnung nicht auszuführen*). Andererseits 
ist es klar, daß die Anwendung der elementaren Beziehung = JpXv-Cv 
(also Bi = |) zu X-Werten führen muß, die im Verhältnis 5:2 größer sind 
als die aus der analogen elementaren Beziehung 7)=|pXv berechneten. 
Da ö umgekehrt proportional j/T ist, so wären die auf diese Weise be- 
rechneten ö-Werte ]/2,5 = l,58 mal kleiner als die nach Gleichung (6a) 
aus der inneren Reibung bestimmten. 

Diffusion. 

1. Diffusion der Gase ineinander. Der Diffusionskoeffi/ient A ist, 
analog zu t) und x, durch die Gleichung 

, dC 
( 15 ) 

bestimmt, wo V das für 1 Sek. durch ein Quadratzentimeter in der Richtung 
von z beim Konzentrationsgefälle hindurchwandernde Gasvolumen ist. 

U Z 

Die Arbeiten über die gegenseitige Diffusion inaktiver Edelgase wurden 
bei Dorn in Halle ausgeführt, und zwar von; 

Schmidt^sae) Loniusi®^?) für das Paar He/Ar, 

Poser 1257 a) füi- Ar/Ne, und 
Grollmussi257b) für Ne/He. 

Folgende Tabelle 147 enthält die gefundenen Diffusionskoeffizienteii : 


Tabelle 147. 

Koeffizienten der Interdiffusion der Edelgase. 
A in qcm/sec, bei 15“ und 760 mm Hg. 



A 

Beobachter 

Reines He gegen reines Ar | 

Reines Ne gegen reines Ar 
Reines He gegen reines Ne 

0,708 

0,703 

0,304 

0,931 

Sch m i d 1 1“““) 

Loniusiä«) 

Poseri2ß7a) 

Grollm ussi““'^^) 


Die angegebenen A-Werte beziehen sich auf die gegenseitige Diffusion 
von reinen Gasen. Dieselben Arbeiten enthalten auch Messungen der 


*) S. z. B. Jeans, Dynam. theory of gases, 4. Aufl. Tabelle auf S. 327. 
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Diffiisionsgeschwindigkeit von Oemischen, also z. B. von Ne gegen Ne/Ar- 
Gemische verschiedener Konzentration usw. Es ergab sich, daß A in ge- 
ringem, aber sicher nachweisbarem Maße vom Mischungsverhältnis ab- 
hängt — im Gegensatz zu den theoretischen Ableitungen von Stefan, 
Maxwell und Chapman. Die Theorie von O. E. Meyer sagt den 
Sinn der Veränderung (jedoch nicht ihre absolute Größe) richtig voraus. 

Die Berechnung der mittleren freien Weglänge und des 
M 0 1 c k u 1 a r d 11 r c h m e s s e r s aus dem Diffusionskoeffizienten A ist mit 
neuen Unsicherheiten verbunden, schon weil stets zwei Gase mit ver- 
schieden großen Molekeln vorhanden sind. In den Arbeiten i2f.ß-i257 b) sind 
daher umgekehrt die aus der inneren Reibung gewonnenen o-Werte zur 
Prüfung der verschiedenen vorgeschlagenen Theorien der Diffusion ver- 
wencjet worden. Es muß bezüglich dieser Ergebnisse auf die Original- 
arbeiien verwiesen werden; vgl. auch die Diskussion der Arbeiten von 
Schmidt und Loniiis bei Ramsay und Rudorf«), S. 131. 

Verhältnismäßig zahlreich sind die Arbeiten über die Diffusionsge- 
schwindigkeit der radioaktiven Emanationen. Folgende Tabelle 148 enthält 
die Fh'gebnisse: 

Tabelle 148. 


Diffiisionskneffizient der Emanationen. 
A im qcni/sec., hei 760 mm und 0“. 



Beobachter 

' Jahr" ^ 

A 

RaEni 

1 11 1. u ft : 

Ru Uierford, Broo ks 

1 002 

0,07 


( ii r i e , D a n ii e 

1003 

0,100 


Gliau m on 1 1“'“) 

1000 

0,1015 

Th Eni 

In Luft: 

Russ''-i'D 

1000 

0,103 


Le.slie 

1012 

0,085 (15") 


1 11 Ar g 0 n : 

Ru.s.s’*) 

1000 

0,084 

AcEni 

1 11 t.ii f t : 

De bionie *“«'') 

1 007 

0,112 


R USS '2«:1) 

1000 

0,123 


B ni haU“«) 

1000 

0,112 (15") 


l.e.slie '■*’") 

1012 

0,098 (15«) 


In CO.^: 

Ru SS™'') 

1900 

0,077 


In Ha: 

Ru SS™") 

1009 

0,412 


Versuche, aus diesem Koeffizienten A auf Grund des Grahamsclien 
Gesetzes das Molekulargewicht der Emanationen zu berechnen, führten 
stets zu viel zu kleinen Werten (40--100). 

2, Diffusion in Flüssigkeiten. Die Geschwindigkeit, mit der ein Gas 
durch eine Flüssigkeitsschicht hindurchdringt, ist außer von seiner Mole- 
kulargröße und -masse sicherlich auch von seiner Löslichkeit in der be- 
treffenden Flüssigkeit abhängig. 

Bei den Edelgasen liegfen Messungen nur an der Radiumemanation vor: 
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Tabelle 149. 


Diffusionskoeffizient der RaEm A in qcm/sec. 


Beobachter 

Jahr 

PC 

Wasser 

Benzol 

Toluol 

Alkohol 

W a 1 1 s t a b e ^) 

Ronaiäeab) 

Ramstedt^^®®^) 

1903 

1917 

1919 

? 

18“ 

14“ 

0,078-10-® 
1,14 -10-® 
0,95 -10-® 

2,36-10-® 

0,43 • U)-® 
2,67-10”® 

2,69 -10”® 


Die Zahlen von Wallstabe sind, wie ersichtlich, viel kleiner als die 
neueren Zahlen von Rona und Ramstedt. 

Rona^ 268 h) und Ram sted ti^ßsc) haben mit ihren Werten von A den 
Durchmesser der Emanationsatome, nach einer Gleichung von Ein- 
stein — V. Smoluchowski, berechnet. Das Ergebnis lautet: 

Tabelle 150. 


Durchmesser der RaEm-Molekeln, her. aus der Diffusion in Müssigkeitcn (in Angströin). 



aus A in 

aus A in 

aus A iu 

aus A iu 


Wasser 

Alkohol 

Benzol 

Toluol 

Ronai2G3b) 

Ramstedt 

3,50 

3,7 

1,26 

2,60 

2,48 


Die Größenordnung ist in allen Fällen richtig. Eine größere Genauig- 
keit kann die Berechnung nicht beanspruchen; trotzdem ist beachtemswert, 
daß die aus der Diffusion in Wasser gewonnenen Zahlen fast genau dem 
gaskinetisch berechneten Durchmesser des Em-Moleküls entspreclien (vgi. 
Tabelle 144). 

3. Diffusion durch feste Stoffe. Die Diffusion des Heliums, Wassei'- 
stoffs und Neons durch Quarz, Glas, Porzellan lusw. ist sicherlich eine 
Folge des kleinen Molekulardurchmessers dieser Gase. Eine l.ösliclikeil 
im Sinne der Betätigung von v. d. Waals’schen Kohäsionskräften, liegt 
hier höchstwahrscheinlich nicht vor. Der Beweis für diese Behauptung ist 
darin zu suchen, daß die Intensität der v. d. Waal s'sclien Kräfte und 
die wahre Löslichkeit in der Richtung vom He zur RaEm zunimmt, wäh- 
rend die ,, Löslichkeit" in Quarz usw. in derselben Richtung abnimmt. 
Somit ist die Durchlässigkeit von Quarz, Glas usw. für Wasserstoff, Helium 
und Neon eine Erscheinung, die wahrscheinlich von der Durchlässigkeit 
bestimmter Metalle für einige Gase grundverschieden ist. 

Metalle. Die heißen Metalle sind für Helium (und Argon) un- 
durchlässig, wie Ramsay und Travers schon 1897 an rotgiüliendem 
Pd, Pt und Fe zeigten. Jaquerod und Per ro t^ 2 G,ob) meinten, eine ge- 
ringe Durchlässigkeit von Platin für Helium bei lOOOo beobachtet zu haben. 
Nach DoriD^GG) ist aber Platin-Iridium für Helium bis 1420^ undurcli- 
lässig, so daß Gefäße aus diesem Material zu Temperaturmessungen mit 
einem He-Gasthermometer bei hohen Temperaturen Verwendung finden 
können. 

Quarz, Glas, Porzellan. Diese Stoffe sind für Helium und (in viel 
schwächerem Maße) auch für Neon schon bei gewöhnlicher oder mäßig 
erhöhter Temperatur durchlässig, wie Jaquerod und Perrot^^Gr.) 1904 
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zunächst am Quarz entdeckten. Sie wollten ein He-Thermometer mit Quarz- 
kug'cl zur Bestimmung des Schmelzpunkts des Goldes verwenden, be- 
merkten aber eine Druckabnaiime statt einer Druckzimahme bei Teinpe- 
raturerhöliLing: bei 1100'' ging die Diffusion sehr schnell vor sich; in 6 St. 
fiel der Druck von 212 aut 32 mm (auf Zimmertemperatur uragerechnet). 
Auch bei 510" und 220" war die Diffusion merklicii, im letzten Fall aber 
schon selir langsam. Die Geschwindigkeit des Druckabfalles war dem 
lie-Druck im Gefäll annähernd proportional. In der nächsten Arbeit 
stellten Jaquerod und Per rot fest, daß auch Berliner Porzellan für 
He durchlässig ist und daß die Diffusionsgeschwindigkeit für Helium un- 
gefähr dieselbe ist wie für Wasserstoff. Für andere Gase (N«, O«, CO 2 ) 
zeigte sich (duarz als vollkommen undurchlässig (bis 1067"); bei CO war 
das Frgebnis nicht ganz sicher. Jaquerod und Przemyski'' 2 ii«^ haben 
Vergleiclismessungen am Helium zwischen 17" und 1200" und Wasserstoff 
zwischen 400" und 1200" angestellt. Helium diffundierte schon bei Zim- 
mertemperatur mit merkliclier Geschwindigkeit; aus einer Kugel mit 50c|cm 
Oberfläche und 0,8 mm Wandstärke ging 1 emm stündlich verloren; bei 
1200" ist die Geschwindigkeit etwa 1000 mal höher. Wasserstoff diffundiert 
langsamer; die absoluten 1 emperaturen, bei denen He und FL) gleich schnell 
ditlundieren, \'erhalten sich wie 1:1,8. Die Geschwindigkeit ist beim Ho 
und He dem Diaick proportional. Die Verfa.sser untersuchten die Löslicli- 
keit des 1 L. und He im (duarz; sie glaubten eine solche im Falle des 
Heliums nacligewieseii zu haben, indem sie zeigten, daß Quarzglassplitter 
Helium absoi'lherten und dieses beim Frhitzen wieder abgaben; die Auf- 
lösung schien dem Henry scheu Gesetze zu gehorchen (vgl. S. 360). 

Durch gewöhnliches Glas diffundiert Helium nach jaquerod und 
P rz e m y s k i ebenfalls merklich, wenn auch (bei 400") etwa 10t) mal 
langsamer als diii'ch (diiarz. 

Watson"''") gab an, tlaß bei seinen Versuchen durch 62 qcm einer 
0,36 mm dicken (duarzwand bei 120t)" etwa 1 ccm He in 3 St. liindiirch- 
karn, wobei der He-Druck etwa '/.| Atm. lictrug. Fr eri'cchnet daraus, 
daß die Diffusion für 1 qcm, bei 1 mm Dicke und 1 Alm. Druck, 0,007 ccm 
für 1 St. betragen muß, was aber mit den späteren Angaben von Wil- 
liams und Ferguson nicht übereinstimmt (nach letzteren mußte die 
Diffusion viel stärkei' sein). 

Lo Surtlo'“"") untersuchte die Diffusion von kk., He und Ne durch 
schwach erwärmtes Glas. Er wies eine solche nach an einem elektrisch ge- 
heizten, vorher airsgepumpten Glasröhrchen, das außen von einer lio- 
ocler He-Atmosphäre umgeben war, sowie an einer in solcher Atmosphäre 
befindlichen sti’omdurchflossenen I^lückerröhre. Die Versuche wurden mit 
reinem 1*L. und mit einem ,, Ballon-Helium" ausgeführt, dessen Ursprung 
nicht genau angegeben ist, das abei- merkwürdigerweise Neon enthielt. 
Nach I. o Surdo heißt die Reihenfolge der Diffusion: Wasserstoff, 
Helium, Neon, Lo Surdo meinte, seine Versuche genügen, um die ,, Um- 
wandlung von Wasserstoff in Helium und Neon" nach Collie, Pat- 
terson und Masson (S. 187 ff.) zu erklären. Ein wände dagegen s, Car- 
doso"*Q. Piutti und Boggio-LeiwU-'^") untersuchten ebenfalls die 
Diffusion des Heliums durch Thüringer Glas, und fanden, daß sie kleiner 
ist als von anderer Seite angegeben, aber irnmerliin nachweisbar, und 
bei 400— -550" stark ansteigt. Dünne Plättchen von kristallinischem Quarz 
und Glimmer (Muskovit) vermag Helium, nach Piutti und Boggio- 
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Lerai^n) nicht zu durchdringen, so daß die Diffusion offenbar mir auf 
amorphe Stoffe beschränkt ist. 

Williams und Ferguson^^Ts) untersuchten die Diffusion durch 
klares Quarzglas, sowie durch Pyrexglas und Jenaer Hartglas. Sie fanden 



Fig. 43. Durchlässigkeit von Quarz für Heliuin (ccm/Stunde 
und qcm bei 1 mm Wandstärke) in Abhängigkeit vom Druck. 


mit Ng und Luft gar keine Diffusion, mit Ho merkliche Diffusion nur durch 
Quarz" nicht aber (bis640o) durch Pyrex- und Jenaer Glas. Dagegen diffun- 
dierte Helium durch alle drei Stoffe. Durch Quarzglas konnte die Diffusion 
von 180° an messend verfolgt werden; durch Pyrexglas war sie (nnlei- 



Fig. 44. Durchlässigkeit von Quarz für Helium in Abhängigkeit von der Temperatur. 


1 Atm. Überdruck) bei 610° meßbar (5,2 • ccm pro St. und qcm bei 
1mm Dicke). Helium diffundiert durch Quarz bei 500° 22 mal schneller 
als Wasserstoff (vgl. dagegen oben die Angaben Lo Sur dos über die 
Diffusion durch Glas). Die Figg. 43 und 44 zeigen die lineare Abhängig- 



Diffusion durch Quarz und Glas. 
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keit der Diffusionsgeschwindigkeit vom Druck und ihre exponentielle Ab- 
liängigkeit von der Temperatur. Bei 480« ergibt sich aus diesen Kurven, 
nach Piutti und Boggio- Lera^“'''^) die Diffusionsgescliwindigkeit zu 
D = 4,9-10 ccm/St. qcm, während nach ihren eigenen Versuchen bei 
diesei rcmpeiatur D = 2- IO““'"' ccm /St. qcm, also 230 mal kleiner ist. Auch 
die Extrapolation der Kurven von Williams und Ferguson auf 1200® 
ergibt eine viel schnellere Diffusion, als sie Watsoniis^) (g. oben) bei 
dieser Temperatur beobachtet hatte. 

Diese starken Diskrepanzen sind vielleicht durch die Verschiedenheiten 
des verwendeten Materials erklärlicli, bedürfen aber jedenfalls noch einer 
experimentellen Klarstellung. 

Bei Z i m m orte m p e r a t u r kon nte E 1 s e y '273 a) ej^e merkliche Flelium- 
diffusion durch Quarzglas von 0,5 mm Stärke unter 100 Atmosphären Druck 
iiachweiseii. Nach Pan et h und Peters'’23) lassen sich nach einer sehr 
empfindlichen Nachweisinetliode (S. 132) auch die durch Glas bei Zimmer- 
temperatur liindurdidiffiindierten Meliummengen nach etwa einer Woche 
nacliweisen, und zwar handelt es sich um Diffusion von Helium aus der 
atmosphäi ischen Luft ins Vakuum, also unter einem Teildruck von nur 
0,000006 Atmospliären ! 

Angaben über die DiHusiomsgeschwindigkeit des Neons durch Quarz- 
glas finden sich bei Watson"S7)^ Richardson und Dittoism)^ Lq 
S urdoi 2 .:ii) und Paneth und Pe ters®23, N^ch Richardson und 

Ditto 1207) erscheint in einem leeren, in der Luft auf lüOO'J erhitzten Quarz- 
geldß nadi 2 Stunden das vollständige lieliumspektrum und die gelbe 
Nconlinie, und nach 12 Stunden ist das volle Neonspektrum da. jedenfalls 
diffundiert aber Neon (s. Lo Siirdoi-oi))^ Paneth und Pe ters'" 2 o, i'32b)) 
vieMangsamer. als Helium. Richardson und Ditto 1207 ) schlugen vor, 
Helium und Neon mittelst Dittusion durch Quarz von andern Gasen zu 
trennen. Watsoid''"*") versuchte dagegen, Helium vom Neon auf diese 
Weise zu trennen, fand aber die Methode unzweckmäßig. Panetli und 
Peters‘’2") landen den Unterschied in der Durclilässigkeit von heißem 
Glas für Flelium und Neon so groß, daß sie die Diffusion durch Glas als 
teclinischc Methode zur l'rennung von He-Ne-Gemischen vorschlugen 2 ® 2 i.) 
(s. S. 107). 

_ Wir erwähnen an dieser Stelle auch die Versuche über die „Löslicli- 
keit" des Heliums im Quarz und Glas, obwold zumindestens bei 
den mit Pulvern angestellten Versuchen die Adsorption eine wesentliche 
Rolle gespielt haben muß. Cameron und R a m s a y ■''ou) fanden, daß 
die Wände eines Quarzröhrchens Helium selektiv absorbierten; die ab- 
sorbierte Menge war ziemlich beträchtlich — in einem Versuch ver- 
schwanden nach ca. 30 St. 0,5 enun Helium (80 Proz. von der ursprüng- 
lich vorhandenen Menge). Sieverts und Bergner'^fi) beobachteten 
ebenfalls eine bedeutende Absorption von Helium im Quarzglaspulver. 
Williams und Ferguson 1273 ) „sättigten" Quarzsplitter bei einer be- 
stinunten Temperatur mit Hg und lie, pumpten dann das Gas ab und 
erhitzten die Splitter im Vakuum 100® über der Temperatur, bei der die 
Absorption durchgeführt war. Sie fanden, daß bei 515® 1 ccm Quarz unter 
1 Atm. Druck etwa 0,010 ccm He (gegen 0,009 ccm Hg) löst; 1 ccm Pyrex- 
glas löst bei 515® 0,0085 ccm Helium. Die Löslichkeiten von He und Hg 
sind also etwa gleich, während die Diffusionsgescliwindigkeiten nach den- 
selben Verfassern sich bei dieser Temperatur wie 22:1 (s. oben) verhalten. 

Abegg-Koppel, Handbuch cl. nnorgan. Chemie IV 3 Teil 1 . 24 
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Die Löslichkeit des Hg und He im Quarz scheint dem Henry sehen Gesetz 
zu gehorchen (vgl. Jaquerod und Przemy ski^“*’®)). ■ , i •. j 

Paneth und ' Peters 629) fanden, daß Glas die r-ahigkcit besitzt 
Helium aus einem Helium-Neon-Gemisch selektiv zu lösen. Röhrchen, die 
mehrere Tage mit einem He-Ne-Gemisch (1 : 3) bei 250 mm Druck gefüllt 
und dann ausgepumpt waren, gaben beim Erhitzen im Vakuum i eines 
Helium ab Nach Paneth, Peters und Günther 629 a) sind die von 
o-rößeren Glasoberflächen auf diese Weise aufgenommenen Hehuinmengen 
Ichon beim Stehen in der Luft bei sehr empfindlicher Analyse nachweisbar. 

Mercantoni274) machte die Beobachtung, daß die Rahm durch 
erhitztes weich gewordenes Glas nicht mei klich diftundici t. 

Kautschuk. Die Diffusion des Heliums durch Kautschuk und gum- 
mierte Stoffe wurde, wegen der Bedeutung für die Füllung von Luft- 
schiffen S. 151 besprochen; s. dort auch die Literatur. Als wesentliches 
Ergebnis soll hier erwähnt werden, daß diese Diffusion anscheinend ebenso 
wie diejenige durch Quarz linear vom Druck und exponential von der 
Temperatur abhängt, daß aber das Verhältnis der Diffusionsgeschwindig- 
keiten des He und des Hg 'in diesem Fall nur etwa 0,7 beträgt, was dem 
Graham sehen Effusionsgesetz annähernd entspricht. (/2 ; |/4 ca. 0,7). 


Zusammenstellung der Ergebnisse über den Durchmesser der 

Edelgasmolekeln. 

Es sollen hier die an verschiedenen Stellen (S.306, 357, 350, 404, 407, 
412) auf Grund der Vorstellung von starren, elastischen, kugelförmigen 
Molekeln gewonnenen Ergebnisse über den Durchmesser der hdelgas- 
molekeln zusammengestellt werden: 

Tabelle 151. 


Molekulardurchmesser der Edelgase a in Ängström-Einheiten. 


MW 

Bestimmungsmethode 

He 

Ne 

Ar 

Kr 

X ] 

Em 

1. 

Obere Grenze aus der extrapolierten Nullpunkts- 
dichte (Tabelle 179) 

3,90 

3,08 

3,69 

3,93 

4,20 

(4,70) 

2. 

Aus dem Durchmesser edelgasähnlicher Ionen 
in Kristallgittern (Tabelle 182) 

— 

2,30 

3,14 

3,42 

3,94 


3. 

„Scheinbarer 0“-Durchmesser" aus der inneren 
Reibung nach Chapman (Tabelle 142) 

2,18 

2,59 

3,66 

4,17 

4,91 

5,59 

4. 

„Wahrer Durchmesser" nach Sutherland 
(aus der inneren Reibung) (Tabelle, 144) 

1,94 

2,32 

2,90 

3,13 

3,44 

3,74 

5. 

Aus der Konstante bj^ der v. d. Wa als sehen 
Gl. (Tabelle 186) 

2,65 

2,37 

2,94 

3,15 

3,43 

3,65 

6. 

Durchmesser des „leitenden Kerns" aus dem 
Brechungsindex (Tabelle 108) 

1,17 

1,47 

2,36 

2,71 

3,19 

3,-52 

7. 

Mittlerer Durchmesser der äußern Elektronen- 
bahnen nach Ca br er a (Tabelle 106) 

1,14 

1,08 

1,70 

2,06 

2,88 



Die Zahlen der Tabelle 151 ergeben ein ziemlich eindeutiges Bild, 
Während die „scheinbaren" QO-Durchmesser Oq' bedeutend größer sind, als 
die aus den lonengittern interpolierten (und infolge des Vorhandenseins 
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von Zwisclienräiimeii im Gitter als 0 ^, 3 ^ aufzufassenden) Werte, fallen die 
nach Sutherland berechneten „wahren“ Molekulardurchmesser teils (Ne) 
mit den kristalltheoretischen Werten übereinstimmend aus, teils sind sie 
kleiner als diese, und zwar wächst die Differenz vom Ar zum X. Diese Er- 
scheinung’ wäie einlach durch die Vergrößerung der Atomabstände im 
Gittei zu deuten. Die nach v. d. W^aals berechneten ö-Werte stimmen 
bis aut lielium • - ausgezeichnet mit den gaskinetischen ö-Werten überein. 
Allci dings ist diese Übeieinstimmung mit Vorsicht theoretisch zu verwerten, 
da die b-Werte der v. d. Waalsschen Gleichung bekanntlich je nach der 
Bei tclniimgsai t staik vei schieden aiisfallen, und warum gerade die aus 
den kritischen . Konstanten ermittelten b-Werte zu „richtigen“ o-Werten 
lühien sollten, und nicht z. B. die aus der QO-Isotherme berechneten, ist 
Völlig unklar. 

Die aus dei Dielektiizitätskonstante bzw. aus dem Brechungsindex 
bei echneten ö-Werte sind durchweg kleiner, als die gaskinetischen, nähern 
.sich^ aber diesen letzten bei zunehmendem Atomgewicht, so daß bei der 
Rahm bereits eine gute Übereinstimmung festzustellen ist. Man kann das 
so deuten, daß der „leitende Kern“ der Molekel kleiner ist, als die Molekel 
selbst, odei daß die Molekel nicht streng kugelförmig ist, wodurch die 
Polarisation verkleinert wird. Jedenfalls erscheint die tatsächlich erreichte 
Übeieinstimmung der aus a bzw. - iioo berechneten o-Werte mit den gas- 
kinetiscliem o-Werten unerwartet gut, wenn man sich an das bei den ato- 
maren Eigenschatten benutzte Elektronenmodell des Atoms erinnert. 

Auflallend ist in Tabelle 151 das zweimalige Herausfallen des Heliums, 
dessen purchrnesser in Zeile 1 und 5 größer erscheint, als derjenige des 
Neons (in 1 sogar als derjenige des Argons). Diese beiden „zu hohen“ 
Werte liaben ihren gemeinsamen Grund in der aus Tabelle 178, S.402, er- 
sichtlichen auffallend geringen Dichte des flüssigen Heliums, die sich gleich- 
mäßig beim Siedepunkt, bei der Extrapolation auf den absoluten Nullpunkt 
und im kritischen Punkt zeigt (zu kleine kritische Dichte, also auch zu 
kleiner kritischer Druck). 

Die unter 7 angefülirten mittleren Durchmesser der äußern Elektronen- 
beruhen auf einer „klassischen“ Deutung der diamagnetischen Sus- 
zeptibilität der Edelgase, und können nach den neueren Anschauungen über 
den Atombau nur mit Vorbehalt benutzt werden. 







3. Zustandsejgenschaften gasförmiger 
Edelgase. 

Der ,, Zustand" eines homogenen im Gleichgewicht betindlichen Körpers 
ist der Inbegriff seiner Temperatur T, des auf ihm lastenden Druckes p und 

seines spez. Volumens v ^bzw. seiner Dichte p = Diese drei Größen 

sind durch die ,, Zustandsgleichung" 

(1) f(T,v,p)^Ü 

verknüpft. . , , . , 

Wir betrachten in diesem Abschnitt nur die Zustandseigensdialten 
der gasförmigen Edelgase in genügender Entfernung vom Übergangsgebiet 
(d. In von der Kondensation oder dem kritischen_ Zustand). Der letzte 
soll in Abschnitt 5, der flüssige Zustand im Abschnitt 4 behandelt weiden. 
Eine vollständige Zustandsgleichung müßte das Verhalten einer Sulxstanz 
in allen Aggregatzuständen genau wiedergeben. Eine solche ist für die 
Edelgase noch ebensowenig bekannt, wie für mehratomige Stoffe. 


Isothermen der Edelgase. 


Um eine anschauliche zweidimensionale Darstellung der Zustandscigen- 
schaften zu ermöglichen, zerlegt man gewöhnlich Gleichung (1) in eine 
Reihe von Teilgleichungen; 

(2) p = f(v)T = const oder v = f(p)T = const (Isotliermengleicliung). 

Ein genügend dichtes Netz solcher Isothermen gibt das gesamte Verhalten 
des Stoffes gegenüber Änderungen von Druck und Temperatur wieder. 
Man kann aus diesem Netz auch die übrigen in (1) enthaltenen Teilglei- 
chungen v=f (T)p=const und p = f (T)v=const (Isobaren und Isochoren) rech- 
nerisch ermitteln. 

Für ideale Gase gilt pv--RT, Gleichung (2) stellt also eine Hyperbel 
dar. Man bestimmt gewöhnlich statt (2) eine der Beziehungen: 

(3 a) P V = K (p)T=coiist oder 


(3 b) 



T = const 



denn die Abweichungen von der Geradlinigkeit und der Parallelität mit der 
Abszissenachse sind viel einfacher darstellbar, als die Abweichungen von 
der Hyperbelgestalt. Die durch (3) dargestellten Kurven nennt man eben- 
falls schlechthin „Gasisothermen". 



11,2 21,12Ü"-77,Ü12 48,876-71,458 22,945-76,852 19,669-77,322 10,492-40430 
237,3 140,056-77,884 I 54, 157 -71, 840 133,844-77,954 38,707-79,108 40,682-77,935 

11. Leydener Messungen. 

He: 1. Kainerlingh-Onnes^“®"): 2. K.-Onnes^-ö^); 3. Martine/, K.-Onnes^^®^). 
4. Penning, K.-Onnes^^»»); 5. Boks.K.-Onnesi"“«); 6. K.-Onnes, Boksi^sr.): 
7. V. Agt, K.-Onnes^“«). , 

Ne: 1. K.-Onnes,Croniinelin“'’''); 2. Croniniel in, P.-Martinez, K.-Onnes^“"’). 
Ar: 1. K.-Onnes, CroniineliiO“'’"). 


Druckbereich 

in 

Atmosphären 


Zahl 

der 

best. 

Punkte 




+ 100,35 42,574- 
+20 27,530 

0,00 26,()34- 

-103,57 20,580 
-182,75 13,751 
-21(),56 0,564 

-252,72 53,048 
-258,82 40,012 

-252,59 0,0067 

-205,31 43,087- 
-212,06 40,113- 
-217,41 36,351- 
-252,65 12,411- 
-258,34 8,6142- 

+20 27,428- 

0 2(),664 

- 37,40 24,464 - 

-70,32 22,816- 


1- 20,00 22,804- 
0,00 22,064- 
-182,6 67,468- 

-200,1 61,657- 

-208,1 .58,472- 

-213,1 53,896- 

-217,5 40,930- 


■50,301 3 

-45,220 5 

-41,018 4 

-13,002 5 

- 9,728 3 

■63,413 20 

- 58,585 1 1 

-46,551 9 

■ 56,269 9 


93,298 17 

84,662 12 

70,168 3 

79,923 4 

70,288 5 

79,698 5 

79,417 6 


Druckbereich 
C in 

Atmosphären 


-49,961 

53,065 

37,015 

20,f)02 

55,064 

55,164 

32,843 

28,527 

22,497 

17,783 

0,9928 

0,5703 

0,3531 

0,0()491 


268,88 
2f)0,37 
26t), ()0 
270,52 


0,2709 

0,1550 

0,2323 

0,03081 

0,100 

0,00()8 

0,1004 

0,1004 

0,10453 




8 Ar 

3 


61,626 
60,669 
54,244 
53,191 
50,855 
32,993 
14,586 
■ 12,788 


-103,01 

35,558-78,110 7 

- 141,22 

33,840-78,558 8 

-182,60 

32,067-63,32 9 

-200,08 

26,214-47,051 10 

-208,10 

24,071-41,798 5 

-213,08 

23,086-37,418 6 

-217,52 

21,349-32,725 6 
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Zustandseigenschaften gasförmiger Edelgase. 


III. Messungen der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt. 

He: 1 . Holborn, Schultze^^®’); 2. Holborn, Otto^®®®); 3. Holborn, Otto ^®“®): 

4. Holborn, Otto“®®): 5. Holborn, Otto^®“!): 6. Heuse^). . 

Ne* 1 Holborn Otto“®®) (Ne-Isothermen aus denjenigen des He/Ne-uemisches 
ber) 2 Hoiborn, Otto“«®); 3. Holborn, Otto“®^); 4. Heuse““). 

Ar: 1. Holborn, Schnitze“®’'); 2. Holborn, Otto“®”); 3. Holborn, Otto“”«). 


t® C 


Druckbereich 
in Metern 
Hff-Säule 


Zahl 

der 

best. 

Punkte 


t« C 


Druckbereich 
in Metern 
Hg-Säule 


Zahl 

der 

best. 

Punkte 


IM 

(1915) I 

2 . \ 
(1922) ■ 

3. ( 

(1924) I 


-b 100 
+ 50 
0 

+ 100 
+ 50 
0 

+ 400 
+ 300 
+ 200 


14.929- 37,871 

19.157- 35,516 

19.229- 38,328 

14.930- 75,579 

19.157- 75,195 

19.229- 74,497 

20,095 - 74,752 
56,777-57,152 
17,553-75,033 


4 

4 

4 

11 

9 

8 

9 

2 


He 

4. ' 

(1924) 


5. 

(1926) 

6 . 

(1926) 


50 

100 

150 

183 

183 

208 

-252,8 

-258,0 

0 « 


17,115 

14,118- 

18,729 

14,964 

38,852 ■ 
19,391 
8,955 ■ 
9,054 

0,393 


74,686 

74,475 

74,837 

55,079 

74,169 

74,120 

74,456 

74,241 

- 1,464 


Ne 

2. 

(1925) 

+ 400 
+ 300 
+ 200 
+ 100 
+ 0 

20,617-74,637 

20,024-75,230 

17,053-75,351 

29,746-75,312 

18,935-75,286 

5 

7 

8 

6 

12 

Ne . 

2 ■' 
(1925)1 

3. 1 
(1926)1 

4. 1 
(1926)1 

-50 
-100 
-150 
- 183 

- 207,9 

0« 

16,800 75,347 

18.984 75,196 
18,277- 74,197 

14.985 -- 55,842 

15,106-67,338 

0,384 1,477 

Ar 

1. 

(1915), 

+ 200 

18,506-75,017 

8 

Ar 

2. ( 

+400 

19,399 75,819 

+ 150 

16,321 -74,323 

9 

(1924) 1 

+300 

19,554-74,921 

+ 100 

14,921-74,384 

9 

3. i 
(1924) 1 

- 50 

15,165 75,182 


+ 50 

0 

19,256-74,471 

19,230-74,408 

8 

8 

- 100 

19,900 5(),410 


He/Ne- 

Gemisch 


Holborn, Otto“«®) 


0-400« C 


17-75 m Hu-Säule 


IV. Sonstige Messungen. 



Beobachter 

Jahr 

t« C 

Druckbereich 

He 

1. Jaquerod, Scheuer“«®) 

1905 

0« 

400 --800 mm 


2. Burt“«®) 

1910 

0« 

147-338 „ 


3. Sackur“®'^) 

1914 

- 253 « 

0,07 0,6 Atm. 


4. Bridgman“«®) 

1923 

65® 

3000 --15000 kg/cm® 

Ne 

5. Burt“«®) 

1914 

0« 

144 860 mm 


6. Leduc“®®) 

1914 

17« 

1 - 5 Atm. 

Ar 

7. Rayleigh““) 

1902 

10-15« 

75 150 mm 


8. Ledtic“«®^) 

1918 

14« 

1 5 Atm. 


9. Bridgman“«®) 

1923 

55« 

2000- 15000 kg/cni® 

RaEm 

10. Ramsay, Söddy«®«) 

1904 

- 

55-766 mm 


11. Cameron, Ramsay®«') 

1907 

o 

00 

o 

23- 140 „ 

Ar/Na 

Gemische 

12. Holst, Hamburger®®^) 

1916 

-183 
bis -200 

50- 1200 „ 
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Die Neigung der Isothermen gegenüber der p-Achse nennt man die 
„Kompressibilität" des Gases; wir bezeichnen sie mit K. Es ist 


nach (2) K 


dv 

dp 


; man bezeichnet aber bei den Oasen gewöhnlich den 


durch Differentiation von (3 a) sich ergebenden Ausdruck 


dp 


eben- 


falls als „Kompressibilität". Während also die nach (2) definierten Iso- 
thermen bei einem idealen Oas Hyperbeln sind, und die Kompressibilität 




RT 

beträgt, sind die nadi (3) definierten Isothermen eines idealen 


Gases horizontale Geraden und seine Kompressibilität ist gleich Null 

1. Übersicht über die Messungen. Vorstehende Tabelle 152 enthält die 
Übersicht über das vorhandene Zahlenmaterial. Ausgenommen sind die 
ersten Untersuchungeil von Ramsay (in^)) und Ramsay und Tra- 
vers-'*’), die nur nocli rein historisches Interesse beanspruchen können, 
als erster Beweis dafür, daß die Edelgase den Gasgesetzen gehorchen, also 
keine Dissoziations- und Assoziationsersclieinungen zeigen. 

Vgl. für He auch Henning und li e u s e untj Baxter und 
S tar kwe atli er^-’o-*-). 

Wie aus Tabelle 152 ersichtlich, sind die Isothermen von Krypton und 
Xenon seit den Messungen von Ramsay und Travers’’”) im Jahre 1901 
nicht mehr untersucht worden. 


Die in 'labelle 152 zusarninengestellten Messungen können in vier 
Gruppen eingeteilt werden; 

a) Messungen bei Drucken von der Größenordnung 10—100 Alm., die 
zur allgemeinen Festlegung der Isothermen der Edelgase bei mittleren 
Drucken bestimmt waren (alle Messungen von Ramsay und Travers, 
alle Leydener Messungen mit Ausnahme von Nr. 3, 6 und 7 beim He, 
alle Messungen in der Pliys.-Techn. Reichsanstalt, außer Nr. 6 beim Me 
und Nr. 4 beim Ne). 

b) Messimgcai bei tiefen Temperaturen und kleinen Drucken (Ley- 
dener Me.ssiing Nr. 3, b und 7 am He, und Messung von Sackur*>*’”^-) 
in IV). 

c) Messungen der 0”-lsotliernie bei Drucken von ca. 1 Alm., die zur 
Reduktion der Nornialdichte der Edelgase auf den Idealzustand dienen 
sollten (vgl. S. 341 ff.); dazu gehören die Messungen Nr. 1,2, 5, 6, 7 und 8 
im Teil IV der Tabelle 152, sowie auch Nr. 6 (He) und Nr. 4 (Ne) in ■ 
Teil III . 

d) Messungen von B ridgmaiH *”’-''*) bei extrem hohen Drucken. 

Im folgenden sollen die wesentlichen Meßergebnisse ziisanim engestellt 
werden : 

2. Heliumisothermen. Von den Leydener Messungen geben wir nur 
die neuereiF^“”-""*’“””) wieder. (Tabelle 153, S. 376-— 377.) 

Eine analytische Darstellung wurde für die meisten dieser neueren 
Messungen noch nicht gegeben. Nur für die Isotherme — 217,41« be- 
rechneten Penning und K.-On nes-isos) die sogen. „Virialkoeffizienten" 
A, B', CG... der Oleichimg (4b') (S. 388). v. Agt und K. - O n n es 
gaben für die von ihnen gemessenen Isothermen bei —256,44«, —252,58«, 
— 252,56«, —252,54« und —203,23° nur die Koeffizienten A und B' an, da 
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Tabelle 153. 

Heliumisothermen nach Leydener Messungen. 

[p in intern. Atm.; v in Vielfachen des spez. Volumens bei 0” und 1 Atm.] 
00 0 = 273,09“ abs. 

I. Bei Temperaturen des flüssigen Heliums nach K.-Onnes, Boks^-o“). 


- 270,52® C 

- 269,37® C 

- 2()8,88® C 

P 

pv 

P 

pv 

P 

p V 

0,03081 
4857 ’ 

6491 

0,00911 

875 

858 

0,1550 

1616 

2493 

2748 

2757 

4322 

5703 

0,01294 

290 

248 

228 

232 

152 

072 

0,2709 

3551 

3800 

6624 

9928 

0,01453 

404 

402 

2()9 

072 

- 269,69® C 

0,2323 

2608 

3531 

0,01126 

103 

041 


11. Bei tiefen Temperaturen und kleinen Drucken, nach P. -M ar t i u e 
K.-Onnes^®®^) (b) und v. Agt, K.-Onnes^®®“) (a). 


d = i 

V 

p V 

d = i 

V 

pv 

V 

[T V 

(a) - 256,44® C 

(a) - 252,58“ C 

(a) - 2^ 

>2,54® C 

0,74442 

0,060897 (?) 

1,33622 

0,075153 

1,32680 

0,075229 

2,23038 

905 

3,95905 

046 

6,68009 

170 

3,73868 

868 

6,62529 

024 

9,3690() 

158 

/h\ _ Pi80 r \ 

11,8983 

4973 

11,98147 

148 



1 (a) - 252,56® C | 

(:i) 

203,23 

1,28965 

0,074987 

— 

— 



3,82072 

984 

1,33583 

0,075149 

0,74310 

0,25582 

3,82048 

945 

3,99821 

. 127 

2,2150 

591 

6,39307 

949 

4,00075 

137 

3,7153 

()07 

11,48163 

906 

6,70706 

094 

6,6706 

641 



12,0625 

056 




III. Bei mittleren Drucken, nach Penning, K.-Onnes'^®®®) (a) und Boks, 

K.-Onnesi®®^!) (b). 


P 

pv 

P 

p V 

P 

p V 

- 258,34® (a) 

- 235,91® (b) 

™ 217,41" (a) 

8,0142 

9,1678 

9,7283 

0,051308 

118 

014 

36,680 

40,323 

50,340 

50,348 

55,164 

0,14982 

15148 

15618 

15614 

15854 

36,351 

38,669 

(41,026 

'(41,018 

0,22017 

131 

238 

238 

- 252,65“ (a) 

-- 212,06“ (a) 

12,411 
/ 13,1965 

1 13,197 
f 13,903 

1 13,902 

0,474846 

943 

954 

5037 

34 

- 225,01® (b) 

40,113 
( 42,770 
'( 42,749 
/ 45,220 

1 45,220 

0,24207 

326 

318 

441 

446 

43,444 

43,469 

48,580 

55,064 

0,19516 
19513 
■ 19761 
20084 
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Tabelle 153, III (Fortsetzung). 


P I p V 
“ 205,31 (a) 


pv 


103,640 (b) 


p 

pv 

0,00« (b) 

26,664 

1,0146 

30,863 

159 

31,155 

167 

35,630 

183 

37,311 

198 

38,945 

196 

44,852 

220 

46,212 

224 

52,487 

271 

53,016 

265 

58,585 

294 

+ 20,00« (b) 

27,428 

1,0878 

32,215 

901 

33,124 

908 

33,387 

896 

33,446 

899 

36,373 

929 

38,533 

926 

38,552 

924 

'18,777 

932 

4'2,100 

943 

4'2,217 

944 

48,545 

981 

48,641 

971 

48,730 

973 

51,306 

998 

51,347 

997 

55,518 

1016 

57,331 

1020 

57,833 

1021 

63,413 

1050 

Dichten ( ^ 

U 

V 


43,087 

47,005 

50,301 


Ü,268Q6 

7073 

208 


201,51« (b) 


20,105 

20,092 


0,27158 

27003 


183,32« (b) 


20,011 

23,200 

23,225 

20,541 

'10,007 

37,015 


0,33005 

34072 

073 

257 

506 

825 


142,01« (b) 


20,538 

'24,583 

'24,878 

24,885 

28,203 

28,755 

28,773 

31,(K)'l 

41,5'24 

53,0()5 


0,40108 

316 

325 

334 

541 

568 

580 

885 

50'272 

50878 


10'1,()4« (b) 


21,342 

21,540 


0,03'20() 

()310() 


24,126 

27,661 

27,603 

32,403 

32,620 

35,306 

30,510 

40,061 


63374 

63617 

63602 

63883 

63883 

64027 

64216 

64702 


70,'32« (b) 


22,816 

0,7541 1 

24,891 

75559 

28,767 

75838 

28,781 

75843 

33,918 

76092 

35,288 

76293 

41,134 

76452 

43,394 

76674 

5(),269 

77314 

- 37,40« (b) 

24,464 

0,87534 

26,874 

87741 

'26,882 

876()8 

30, '239 

87908 

31,346 

87956 

37,431 

88417 

37,437 

88344 

37,548 

88355 

46,551 

88745 


die Isülhcrrneii in dem untersuchten Gebiet kleiner Dichten 

Gerade wiedergegeben werden können. Folgende Tabelle 154 enthält diese 
KoelTizienten zusammen mit denjenigen, die Kam erlin gh-Onn es aus 
seinen ersten Isothermenmessungen im Jahre 1908 abgeleitet hatte. 


Tabelle 154. 

Aiuilyti.sdie Darstellung der Leydener lieliumisothermen; p in int. Atm., v in Viel- 
fachen des spez, Volumens bei 0« und 1 Atm. 


. , B' , e , D' E' , P 
P V A -I- ■ 4- + v8 


[Gl. (4P), S. 388]. 



t«C 

A 

B'- 10« 

C'- 10« 

D'. 10-'« 

£'• 10-'« 


1. 1908 

+ 100,35 

1,36667 

0,673 

0,16 

— : 



J.290J 

+ 20,00 

1,07273 

0,534 

0,13 

1 - 

— 



0,00 

0,99970 

0,512 

0,12 

~ 

- 

- 
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Tabelle 154 (Fortsetzung). 



FC 

A 

B' • 10® 

C' • 10® 

D'- 10-^® 

E'-lO-i® 

F' 


- 103,57 

0,62036 

0,337 

0,07 

- 

- 



- 182,75 

0,33066 

0,176 

0,04 

_ 




-216,56 

0,20693 

0,096 

0,02 


- 


2. 1923 

-217,41 

*) 

0,09709 

0,00861 

+0,6809**) 

- 0,9689 *■") 

0 

1292^ 








3. 1925 

-203,23 

0,25572 

0,1003 

- 

- 

- 



-252,54 

0,075198 

-0,0042 

— 

- 




-252,56 

0,075162 

-0,0090 

- 





-252,58 

0,075082 

-0,0091 

- 





-256,44 

0,060960 

-0,0245 

— 

■ 




A = 0 99949 (1 + 0,0036618 1) gesetzt. **) Aus der reduzierten Zustaudsgieichung 
von K.-Onnes berechnet (s.S. 397); die Koeffizienten B' und C' sind dagegen empirisch 
bestimmt. 


In Tabelle 155 folgen die Ergebnisse der Untersuchungen in der Pliy- 

sikalisch-Technischen Reichsanstalt. 


Tabelle 155. 

Heliumisothermen nach den Messungen der Phys.-Techn. Rcichsanstalt. 
p in Metern Hg-Säule, v in Vielfachen des spez. Volumens bei 0“ und 1 m Hg-Saule. 
I. Ausgeglichene p v-Werte für runde Werte von p, 
a) nach Holborn, Otto“*^®), b) nach Holborii, Otto’^®®')- 


(m Hg) 

b 

-258® 

b 

-252,8® 

1 

0 CT 

00 

0 

b 

-183® 

-183® 

a 

-150® 

a 

- 100® 

0 

0,05558 

0,0746o 

0,2384, 

0,32992 

0,32992 

ü,450()2 

0,()335a 

' 1 

48* 

446 

9O2 

3054 

305;, 

12» 

42., 

10 

233 

47o 

442o 

622 

615 

737 

4054 

20 

598 

784 

5033 

4267 

425« 

f)42„ 

7().,, 

30 

6338 

8337 

676 

927 

4924 

711 2 

5475 

40 

n\ 

906o 

634i 

5604 

56O4 

81 4 

()19,, 

50 

8145 

89o 

702i 

629o 

63O7 

8524 

91h 

60 

903« 

10758 

7O5 

994 

7Ü3„ 

9244 

764» 

70 

9963 

159o 

838, 

771 2 

- 

972 

838,5 

80 

11057 

2347 

905, 

844.5 


5070» 

912» 


P 

(m-Hg) 

a 

-50“ 

a 

0® 

a 

+ 50 

a 

+ 100® 

a 

+ 200® 

a 

+ 300® 

a 

-1- 400® 

O 

0,81642 

0,99934 

1,18223 

1,36518 

1,73094 

2,09665 

2,46244 

1 

7I2 

l,0000o 

292 

8» 

156 

727 

30» 

10 

2344 

625 

9U 

7186 

74o 

10281 

83» 

20 

304» 

1324 

96O4 

854 

439„ 

897 

7438 

30 

757 

2016 

2029o 

8522 

503» 

I5I3 

802« 

40 

446 g 

7I2 

978 

919» 

688 

212» 

622 

50 

5183 

34O7 

1667 

85« 

6338 

745 

921 7 

60 

904 

4IO3 

2356 

40526 

, 987 

3364 

8b 

70 

6622 

79» 

3045 

1194 

7636 

97, 

5040o 

80 

7346 

■5494 

1 \ 

862 

8286 

4593 

lOOo 
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II. Aitsgeglichene pv-Werte für runde Werte von 
nach H 0 1 b 0 r n , Otto 


1 

V 

0" 

+ 50" 

H- 100" 

-1-200" 

+ 300" 

-1-400" 

0 

0,9Q')3o 

1,1822, 

1,365 Iß 

l,7309i 

2,09665 

2,4624ß 

1 

1,0000„ 

30, 

60, 

20, 

75ß 

39o 

10 

63« 

004, 

744, 

422, 

10967 

772, 

20 

134., 

87, 

839„ 

536, 

228o 

921, 

30 

206i 

2071, 

934, 

652« 

361, 

5071, 

40 

78o 

157, 

403 K 

770o 

495i 


50 

353„ 

244, 

1287 

889, 

~ 

— 

f)0 

428, 

332, 

230o 


- 

~ 

70 

504, 


- 

- 

~ 

- 


Tabelle 156 enthält die Koeffizienten der von Molborn und Otto zur 
analytischen Darstellung der Isothermen verwendeten empirischen Nähe- 
rungsgleichungen: 

Tabelle 156. 


Analytische Darstellung der lieliumisothermen nach Holborn und 0 1 1 o ™®). 
[p in Metern Hg-Säule, v in Vielfachen des spez. Volumens bei 0*’ und 1 m Hg.] 

I. p V A -|- B p -f C p“ + D p® + E p‘‘ 101. (4a), S. 388]. 


t" C 

A 

! B-10" 

C • 10« 

D-10« 

E ■ 10" 

- 258 

0,05558 

-0,79740 

-1-54,370 

-0,7513 

+3,790 

252,8 

0,07400 

-0,10424 

+ 18,529 

-0,1105 

0 

- 208 

0,23847 

-1-0,55080 

-1- 2,384 

-0,0141 

0 

183 (b) 

0,32992 

l-0,()2286 

+ 0,735 

' 0 

0 

183 (a) 

0,32992 

+0,013 

-1- 1,000 

0 

0 

150 

0,45002 

-1-0,070 

-I - 0,44<) 

0 

0 

100 

0,03352 

-t-0,()99 

+ 0,285 i 

0 

0 

• 50 

0,81042 

-1-0,700 

-1- 0,163 

0 

0 

0 

0,<)9930 

-|-0,()9543 

0 

0 

0 

-1- 50 

1,18223 

1 -l-0,()8887 

0 

0 

0 

-1-100 

l,3()5I8 

-1-0,60804 

0 

0 

0 

-1-200 

1,73091 

-I- 0,04993 

0 

0 

0 

•1 300 

2,09005 

-|■0,01()00 

0 

0 

0 

-t-ioo 

2,4(i244 

+0,59451 

0 

0 

0 


II. pv a/i + .,|J'"')fGl.(4c), S. 388] nach Holborn, O tt o 

\ V V® / 

A-Werte s. Tabelle 156, I. 



0" 

-1- 50" 

-+100" 

-1-200" 

+ 300" 

-1- 400" 

B" . 10" -- 

C". l()ß 

0,69565 

0,50594 

t), 08797 
0,51089 

‘0,07453 

0,53306 

0,64894 

0,44050 

0,61797 

0,30733 

0,60117 

0,11711 


Aus Tabelle 155 ist ersichtlich, daß die lieliumisothermen pv = fi (p) 
oberhalb 0° im ganzen untersuchten Gebiet als gerade Linien cjargestellt 
werden konnten; unterhalb 0« wird bis zu —183° das quadratische Glied 
Cp2 herangezogen, bei noch tieferen Temperaturen die Glieder’ Dp® 
und E p*‘‘. 
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Über den aus Tabelle 154 und 156 sich ergebenden Verlauf und die 
Größe der Kompressibilität K= S. 389 ff. ’ 

In Tabelle 157 werden noch die Ergebnisse von Bridgm an zu- 


sammenges.tellt, die sich auf sehr hohe Drucke beziehen. 

Unmittelbar gemessen wurde die Änderung des spez. Volumens, die 
durch Druckerhöhung, von 3000 kg/qcm ausgehend, erreicht wurde. (Av 
gemessen in ccm pro Mol). Die Absolutwerte von v konnten nicht gemessen 
werden; Bridgman berechnete das spez. Volumen für den Ausgangs- 
zustand (p = 3000) mit Hilfe einer Zustandsgleichung von Ke 3 ^es, die 
nach seinen Angaben alle früheren Helium-Isothermen bei kleineren Drucken 
gut wiedergibt (s. S. 399). 


Tabelle 157. 


Abnahme des He-Volumens bei Druckerhöhung, ausgehend von 3000 kg/qcm, bei 05 “C. 
p in kg/qcm, v in ccm pro Mol. 


p = 

3000 

4000 

5000 

6000 

7000 

8000 

9000 

II II 
> > 

<1 

0,00 

22,16 

3,08 

19,08 

4,92 

17,24 

6,16 

16,00 

7,08 

15,08 

7,80 
i 14,36 

8,40 

13,7() 


P = 

10000 

11000 

12000 

13000 

14000 

15000 

Av = 

8,89 

9,32 

9,64 

9,92 

10,20 

10,40 

V = 

13,27 

12,84 

12,52 

12,24 

11,96 

1 1,7() 


Helium zeigt auch bei diesen Drucken von allen Gasen die relativ ge- 
ringsten Abweichungen vom Boyleschen Gesetz (das kleinste v), dann 
folgen Hs und Ns. 

Die absolute Kompressibilität ist bei diesen Drucken von der Größen- 
ordnung derjenigen von Flüssigkeiten. Heliumgas hat bei ISOÜOkgyqcm 
Druck die Dichte 0,340, ist also fast dreimal dichter als flüssiges Helium 
unter Atmosphärendruck. Flüssiges Helium muß also außerordentlich leichi 
zusammendrückbar sein; denn damit es bei 15000 kg/qcm dichter als das 
entsprechend komprimierte Heliumgas wird, muß es auf 0,4 seines Vo- 
lumens bei 1 Atm. zusammengedrückt werden (S.403). 

3. Neonisothermen. Tabelle 158 (S. 381) gibt die Ergebnisse der I,ey- 
dener Messungen wieder. 

Tabelle 161 (S.383) enthält die Koeffizienten der von den Verfassern 
gewählten analytischen Darstellung der Isothermen durch Gleichung (4 b'), 
S. 388. 

Die „empirischen" Koeffizienten wurden für jede Isotherme einzeln 
nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnet, soweit der Meßbereich 
dafür ausreichte. Wo sie fehlen, müssen -die „theoretischen" zu Hilfe ge- 
nommen werden; über deren Ursprung vgl. S.397. 

Die Tabellen 159 I und II bringen die Zusammenstellung der Er- 
gebnisse von Holborn und Otto. Es ist zu bemerken, daß die Versuche 
zuerst 1299) an einem He-Ne-Gemisch ausgeführt wurden, und daß erst 
später 1308, 1301) reines Neon zur Verwendung kam. Die Zahlen der Ta- 
belle 159 II sind noch aus den Isothermen des Ne-FIe-Gemisches rechne- 
risch ermittelt. 
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Tabelle 158. 

Neonisotliermen mich Messungen von K a m e r 1 i n g h - O n n e s , C r o m ni e 1 i n M ar- 
tin e z in Leyden. ’ 


217,52« 


21,349 

22,997 

24,()8{) 

2(),848 

30,042 

32,725 

49,930 

53,528 

59,018 

()4,975 

71,049 

79,417 


0,1730 
1707 
1083 
1052 
1007 
1504 
13927 
1 3530 
13000 
12004 
12583 
12501 


- 208,10« 

~ 182,60« 

0,00« 

p p V 

1 1 

P 1 p V 

p p V 


24,071 

28,844 

31,948 

37,850 

41,798 

58,472 

04,451 

()9,()92 

74,532 

79,228 


0,2151 
2114 
2088 
2041 
2010 
18905 
1 8070 
18443 
18215 
1 8043 


32,067 

32,088 

36,438 

36,880 

41,371 

42,533 

49,043 

50,514 

63,320 


200,08« 


141,22« 


213,08« 


22,064 

23,555 

25,867 

28,468 

30,760 

39,753 

44,802 

59,777 

66,104 

74,059 

79,108 

84,662 


0,1925 
191 ! 
1893 
1 8()2 
1820 
1777 
H)l()8 
15(i45 
15218 
14908 


0,2404 

2483 

24()9 

2451 

2451 

2425 

2423 

23')4 

2302 

2388 

23375 

23172 

23017 

22<)28 


- 103,01« 


35,558 

36,097 

40,610 

42,107 

55,136 

58,583 

78,110 


Tabelle 159. 

Neonisnthennen der Phys.-'rechn. Reiciisanstalt. 
p in Meiern Hg-Säulo, v in Vielfachen des spez. Volumens bei 0« und 1 m Ma-Säule 

0« C 273,20« abs. 

I. Au.s{^eglichene pv-Werte für runde Werte von p nach Holborn, Otto™«H««9. 


P 

207,9« 

-182,5« 

-150« 

-100« 

-50« 

0« 




— 



1-1 00« 

-1-200« 

-h300« 

-1-400 


0 

0,2388r, 0,33177 

0,4506o 

0 

00 

1 

76a 13« 


9, 70 

10 

672 273« 

% 

74-3 218; 

20 

150o 37;, 

17a 

414« 74 j 

30 

042ft O 87 

29« 

56„ 330. 

40 

19475 187o 

467 

SOOs 88 , 

50 

8733 74o 

68 ß 

4()3 44Tf 

60 

297 6% 


93ß 507. 

70 

8, - 

6203 

642« 69, 

80 


628 

93a 631, 






iiiKMiiiigiiiiii 



1,7309„ 2,0968 
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II. Ausgeglichene p v-Werte für runde Werte von ~ nacli H o 1 b o r n , Ott o 


1 

V 

0® 

-hlOO® 

+200® 

-1-300® 

d-400® 

0 

0,99930 

1,36509 

1,73094 

2,0967j 

2,46254 

1 

l',0000o 

6I4 

233 

84, i 

44« 

10 

634 

7564 

449., 

1142« 

82 . 5 ,, 

20 

1345 

863, 

59I4 

32 1 3 

50253 

30 

206, 

972« 

735« 

5024 

2269 

40 

80o 

40834 

8824 

()8()3 


50 

3544 

1950 

8031 3 



60 

4298 

310« 


... 


70 

5003 

- 

- 



80 

83„ 

- 


— 



In den Tabellen 160 I und II werden die Koeffi/.ienten der empiri- 
schen Näherungsformeln (4a) bzw. (4 c) zusainmengestellt, durch die^. 
Holborn und Otto die Zahlen der Tabelle 159 I und II wiederziigcbeii 
suchen. 


Tabelle 160. 

Analytische Darstellung der Neonisothennen der Phys.-Teclm. Reiclis;in.stall. 
p in Metern Hg-Säule, v in Vielfachen des spez. Volumens bei 0" und 1 m 1 Ig-Säule. 

I. p V = A -h B p -h C p^ [Gl. (4 a), S. 388]. 

Nach Holborn, Otto ^®“‘)- 


t«C 

A 

B- 10® 

C- 10« 

+400 

2,46261 

0,806 

0 

+300 

2,09680 

, 0,808 

0 

+200 

1,73099 

0,766 

0,327 

+ 100 

1,36518 

0,696 

0,735 

0 

0,99937 

0,625 

0,490 

- 50 

0,81647 

0,535 

0,61 1 

-100 

0,63356 

0,3786 

0,857 

-150 

0,45066 

0,0058 

2,361 

- 182,5 

0,33177 

-0,480 

3,889 

-207,9 

0,23885 

- 1,2306 

1,7693 

/ 

3 , B" 

C."\ 


II.pv = A( 


[Ql.(4c),S.388]. 


Nach Holborn, Otto ^®®®). 


t®C 

B" • 10® 

. C" ■ 10« 

0 

0,69563 

0,59328 

+ 10Ü 

0,76686 

0,63083 

4-200 

0,80159 

0,65000 

+300 

0,83162 

0,64645 

+400 

0,79972 

0,63178 


Isothermen des Neons. 
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Zustandseigenschaften gasförmiger Edelgase. 


Aus Tabelle 1601 folgt, daß nur die Neonisotliermen pv = l\ (p) von 
-[-3000 und -[-4000 im ganzen untersuchten Gebiet als Gerade dargestellt 
werden konnten. 

Über den aus Tabelle 160 und 161 sich ergebenden Verlauf und die 
Größe der Kompressibilität des Neons s. S. 389 ff. 

4. Argonisothermen. Tabelle 162 enthält die Meßergebnisse von 
Kamerlingh-Onnes und Crommelin looo) aus dem Jahre 1910. 


Tabelle 162. 

Argonisothermen nach Leydener Messungen, 
p in int. Atm., v in Vielfachen des spez. Volumens bei 0“ und 1 Atni. 
0“ C = 273,09® abs. - Nach K. - O n n e s, Cr o in m e 1 i n 


■149,60« 


120,24« 


-116,32« 


109,88« 


- 57,72« 


p 

pv 

11,150 

0,38205 

12,788 

36910 

-139,62« 

11,986 

0,42620 

14,586 

41003 

- 130,38« 

12,773 

0,46625 

15,664 

45108 

22,861 

40964 

25,519 

39185 

28,878 

37108 

-121,21« 

13,754 

0,50333 

17,225 

48818 

30,122 

42153 

34,070 

39811 

37,465 

37343 

45,282 

30402 

47,094 

27693 

49,685 

21298 

50,885 

15247 



pv 

P 

p V 

P 

pv 

30,809 

0,42421 

13,863 

0,52353 

14,443 

0,55039 

33,776 

40784 

17,697 

50650 

18,653 

53589 

37,836 

38124 

30,681 

44705 

31,515 

48379 

41,668 

35160 

37,250 

41131 

31,929 

47993 

44,510 

32654 

41,943 

38063 

39,166 

44927 

47,705 

28774 

46,496 

34779 

43,718 

42544 

50,351 

24375 

50,259 

31468 

49,515 

39435 

52,253 

18645 

50,447 

31189 

54,250 

• 36577 

53,191 

15693 

54,922 

26151 

54,859 

35929 

-iiQono 1 

60,669 

18313 

59,616 

3296() 



-115,86« 1 

-102,51« 


0,51230 





1 J,/ /o 





17,378 

49700 

31,323 

0,44781 

14,864 

0,58130 

30,303 

42994 

37,788 

41385 

19,790 

56420 

30,365 

43021 

41,908 

38796 

32,394 

52047 

34,052 

40900 

46,648 

35469 

40,976 

48780 

37,641 

38872 

50,324 

32422 

45,088 

470()3 

37,923 

38359 

53,204 

29568 

51,398 

44354 

43,006 

34414 

57,493 

24116 

56,882 

41935 

47,272 

30233 

61,626 

19287 

62,239 

39388 

51,679 

53,044 

23207 

19287 

-113,80« 

- 87,05« 

54,244 

16101 

31,001 

0,46216 

16,178 

0,64320 



38,005 

42759 

21,651 

62816 



42,682 

40010 

33,296 

59646 



47,655 

36894 

41,094 

57519 



51,752 

33889 

51,533 

54460 



52,188 

33583 

61,830 

51594 



55,763 

30617 





55,991 

30295 





58,898 

27653 




P 

p V 

17,872 

0,76023 

25,288 

74()54 

35,127 

73004 

46,209 

71148 

62,()7‘) 

f)8488 

0,00« 

20,57{) 

0,985()0 

26,070 

98077 

31,572 

97740 

36,743 

97250 

49,871 

9()201 

()2,23() 

95261 

-1-18,39« 

37,264 

1 ,052{) 

45,586 

471 

()2,489 

405 

-1-20,39« 

21,783 

1,0()27 

27,320 

60() 

34,487 

582 

37,248 

543 

37,673 

535 

49,604 

483 

61,697 

434 

61,741 

420 


Es folgt in Tabelle 163 die analytische Darstellung der Zahlen der 
Tabelle 162 durch eine Näherungsformel. 

Die „empirischen" Werte sind für jede Temperatur einzeln aus den 
Meßergebnissen berechnet worden; über die „theoretischen" s. S. 397. 


Isothermen des Argons. 
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149,60 j 0,45252 ) - -2,50118 | - +3,10431 | - -2,78849 | +1 1,8440 j - l|53961 
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Zustandseigenschaften gasförmiger Edelgase. 


Tabelle 164. 

Argonisöthermen der Phys.-Techn. Reichsanstalt, 
p in Metern Hg-Säule, v in Vielfachen des spez. Volumens bei 0“ und 1 m Hg-Säule. 

0»C = 273,20« abs. 

I. Ausgeglichene pv-Werte für runde Werte von p nach Holborn, Otto^«”«). 


p 

(mHg) 



B 

4-50« 

-f-100« 

-hl 50" 

+200« 

-1-300« 

-1-400« 

0 

0,63478 

0,81804 

l,0013o 

1,18406 

1,36782 

1,55107 

1,73433 

2,10086 

2,4673« 

1 

OOs 

582 

l,0000o 

393 

5? 


0,1 

15i 

82« 

10 

5952o 

79597 

0,98873 

784o 

558 

9 7 

. 727 

752 

7()36 

20 

52O3 

7422 

7698 

7286 

38o 

33o 

4053 

1436 

8534 

30 

O5I3 

528» 

66O5 

6793 

276 

„ 506 

43o 

2134 

943., 

40 

45426 

32I7 

5595 

6363 

^8 

726 

84,, 

S5„ 

5033, 

50 

399I0 

123o 

4666 

5996 

Ig 

987 

528« 

358i 

123« 

60 

3922 

69362 

3816 

68« 

7o 

629., 

776 

4328 

212« 

70 

- 

7652 

3056 

446 

38o 

64o 

630„ 

50()„ 

3028 

80 

- 

6146 

2372 

263 

545 

7Ü3i 

864 

8()» 

<127 


II. Ausgeglichene p v-Werte für runde Werte von nach H o 1 b o r n , Ott o 


1/v. 

+300« 

+400« 

0 

2,10085 

2,4673« 

1 

223 

95« 

10 

151« 

8975 

20 

3035 

51254 

30 

466« 

357., 

40 

6385 

- 


Folgende Tabelle 165 bringt die analytische Wiedergabe der Tabelle 164 
durch Formeln vom Typus (4a), S. 388. Man sieht, daß nur die Argon- 
isotherme H-4000 im ganzen untersuchten Gebiet annähernd geradlinig 
verläuft. 


Tabelle 165. 

Analytische Darstellung der Argonisothermen der Phys.-Techn. Reichsanstalt, 
p in Metern Hg-Säule, v in Vielfachen des spez. Volumens bei 0“ und 1 m lig-Sänle. 

I. p V = A -f B p -f C p® -f E p^ [Ol. (4 a), S. 388, mit D = 01. 

Nach Holborn, Otto^««®). 


t«C 

A 

B- 10« 

C-10» 

IMO« 

- 100 

0,63478 

- 3,78075 

- 17,6813 

- 0,3906 

- 50 

0,81804 

- 2,22100 

+ 1,3720 

0;3008 

0 

1,00130 

- 1,29786 

+ 4,1020 

0 

+ 50 

1,18456 

- 0,64757 

+ 3,1061 

0 

+ 100 

1,36782 

- 0,25229 

+ 2,7837 

0 

+ 150 

1,55107 

+ 0,06843 

+ 2,1510 

0 

+ 200 

1,73433 

+ 0,27443 

+ 1,9306 

0 

+ 300 

2,10085 

+ 0,65929 

+ 0;7959 

0 

+ 400 

2,46736 

+ 0,89886 

,0 

0 




II. p V = A fl 4 


Isothermen des Argons und Kryptons. 
C' 
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a j [GL (4c), S. 388]. Nach Holborn, Otto^^oo)^ 


t“C 

B"- 10“ 

C"* 10“ 

-1- 300 

0,65450 

2,37978 

+ 400 

! 0,89951 

0,80178 


In Tabelle 166 seien noch die Ergebnisse von Bridgman fQj. 
extiem liolie Drucke wiedergegeben. Gemessen wurde die Änderung des 
Molvolumcns bei einer Druckerhöhung, ausgehend von 3000 kg/qcm. Die 
absolute Große von v konnte nicht empirisch bestimmt werden, und in 
tiniangelung einer zuveiiässigen Zustandsgleichung konnte das Ausgangs- 
vülumen auch nicht berechnet werden (vgl. S. 380 beim He). 


Tabelle 166. 

Vuliinienahmilimc des Argons bei Druckerhöhung-, ausgehend von 3000 kg/qcm. 
p in kg/qcm, v in ccm pro Mol, bei 55“ C. 


aI’ 


2t)ÜO 

3000 

4000 

5000 1 6000 

7000 

- 3,31 

0,00 

1,96 

i 3,39 1 4,47 

5,34 


8000 

6,06 


p = 

9000 

10000 1 

11000 

12000 

13000 

14000 

15000 

A V 

6,67 

/,18 1 

7,58 

8,00 1 

8,34 

8,66 

8,94 


5. Isothermen des Kryptons und Xenons. In Ermangelung neuerer 
Daten_ geben wir die Ergebnisse von Ramsay und Traversen) wieder 
die keine hohe Genauigkeit beanspruchen können. 


Tabelle 167. 

Isothermen des Kryptons nach Ramsay und Travers““), 
p in Metern Hg, v in ccm pro Mol. 


P 

P V 

P 

PV 

P 

pv 

11,1 

TC 

11,2“C 

237,3 “C 

19,669 
20,405 
21,211 
22,065 
23,033 
24,046 
25,197 • 
26,438 
27,819 
29,359 
31,073 

17166 

17120 

17092 

17000 

16965 

16851 

16841 

16728 

16629 

16523 

16416 

32,991 
35,180 
37,682 
40,828 
43,993 
47,933 
52,792 
54,798 
66,420 
77,322 ■ 

16302 

16157 

15934 

15895 

15564 

15280 

14990 

14633 

14264 

13924 

38,707 

41,664 

45,113 

49,488 

54,109 

60,229 

68,044 

79,108 

31924 

31886 

31783 

31680 

31583 

31521 

31473 

31830 


25 * 
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Tabelle 168. 

Isothermen des Xenons nach R a m s a y und Travers '*'*). 


p in Metern Hg, v in ccm pro Mol. 


p 

pv 

P 

pv 

P 

pv 

11,2 

,«C 

11,20C 

237,3 "C 

19,492 

15042 

27,656 

13552 

40,681 

30114 

20,230 ! 

14913 

29,199 

13203 

44,061 

29965 

21,040 

14776 

30,923 

12894 

48,042 

29714 

21 ',884 

14609 

32,863 

12430 

52,915 

2965() 

22;851 

14456 

35,125 

11917 

58,927 

29313 

23', 868 

14217 

37,537 

11266 

66,997 

29223 

25;018 

26,270 

14022 

13805 

40,430 

9420 

77,935 

29288 


6. Isothermen der Ra-Emanation. Die Messungen genügen, um die 
Gültigkeit der Gasgesetze zu beweisen. 


Tabelle 169. 

Isothermen der Ra-Emanation, p in mm; v in ccm. 
I. Ramsay und Soddy®®“). 


55,3 

182,4 

309,2 

333,4 

518,1 

644,8 

20,6 

21,6 

18,9 

18,4 

19,3 

18,6 


II. Cameron und Ramsay“’). 


23,3 

29,7 

35,2 

45,4 

45,7 

58,9 

66,8 

76,9 

96,2 

118,1 

178,0 

177,7 

177,3 

179,3 

179,1 

180,7 

177,0 

177,7 

187,5 

170,6 


7. Analytische Darstellung der Isothermen. Für die meisten Isothermen 
wurden oben die Koeffizienten einer empirischen Darstellung durch eine 
Potenzreihe gegeben. Die Darstellungen waren entweder von der Form 

(4a) p V = f, (p) = A -F B p -F C p" + D p-^ + E p' -I , 

oder von der Form 


(4 b) 








Kamerlingh-O nnes und seine Mitarbeiter wählen in (4 b) von v- ab 
nur gerade Potenzen aus, und brechen die Reihe bei ab: 


(4 b') 


pv = A-F 


V ^ 


D' 


H- + 


F' 

7,8 


(„Zustandsgleichung von Kamerlingh-Onnes"). Die Gleichung (4b) 
wird übrigens oft in der Form 


(4 c) 


p V = A 1 -F 


V 



gebraucht. (B' = AB" usw.). 
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Isothermen des X und der RaEm. - Kompressibilität. 

In allen obigen Tabellen (mit Ausnahme der Tabellen 154, 161 und 163) 
wurden sämtliche Koeffizienten A, B, C . . . für jede Temperatur einzeln 
aus der Isotherme (nach der Methode der kleinsten Quadrate) bestimmt. 
Über die von Kam erlin gh-Onnes und Mitarbeitern mit Hilfe des Ge- 
setzes der übereinstimmenden Zustände berechneten Koeffizienten s. S. 397. 

8. Kompressibilität der Edelgase. Unter ,, Kompressibilität“ verstehen 
wir hier nach S. 375 die Neigung der „Isotherme“ pv — K(p), gegenüber 
der p-Achse (man könnte natürlicli eine analoge Größe auch für die Iso- 
therme pv j einfüliren). Analytisch wird also die Kompressibilität ge- 
geben durch den Ausdruck 

(5) 

dp 

Wenn die Isotherme durch eine der Gleichungen (4) ausgedrückt ist, so: 
ergibt sich K durcli Differentiation nach p: 

(5a) K^B-|-2Cp-|-3Dp« + ---, 

(5 b) K I (ß' -I- 2 C' p + 3 D' p* + ■ • •) oder 

(5 h') K - B" -I- 2 C" p + 3 D" p^“ + • • • . 

Die Gleichungen (5b) und (5 b') sind aus (4 b) und (4 b') erhalten, 
indem dort in den Korrektionsgliedern v nach der idealen Gasgleichung 
pv = RT durch p ersetzt worden ist, was natürlich nur angenähert richtig ist. 

Wie aus (5) ersichtlich, ist die Kompressibilität nur dann eine Kon- 
shmte, wenn C D -^0, d. h. wenn die Isotherme eine gerade 
Linie ist; im allgemeinen hängt sie aber vom Druck ab, und kann in ver- 
schiedenen Teilen einer und derselben Isotherme sogai" ein verschiedenes 
Vorzeichen besitzen. 

Kompressibilität K" bei unendlicher Verdünnung’^). Dieses ist der 
(irenzwert von K bei p = (). Wie aus (5a) (51/) ersichtlich, ist einfach 

(6) K" - B - ^ - B". 

A 

L'olgende Tabelle 170 enthält die Werte von K'* nach den Messungen der 
Fhys.-Techn. Reichsanstalt. Alle Werte sind dabei auf die Atmosphäre als 
Druckeinheit und das spez. Volumen bei ()<* und 1 Atm. als Einheit des 
spez. Volumens umgerechnet worden; zu diesem Zweck mußten die von 
Holbor 11 und Otto (Tabelle 156, 160, 165) angegebenen Koeffizienten B 
mit /II multipliziert werden. 

Für Kr und X können aus den Isothermen von Ramsay und Travers 
folgende ungefähren Werte von K“ bei 0” extrapoliert werden (vgl. Ta- 
belle 171); 

Kr: K" =2,9 -IO-» X: K“ = 8,0 • 10-T 

Für die Emanation kann man aus der Zustandsgleichung und den kri- 
tischen Daten ableiten (vgl. ebenfalls Tabelle 171): 

RaEm: KS = 18-10~A 


*) Der obere Index von K bezieht sich auf den Druck, der untere auf die Temperatur. 
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Tabelle 170. 


Kompressibilität der Edelgase bei unendlicher Verdünnung, 
p in Atm., v in Vielfachen des spez. Volumens bei 0 “ und 1 Atm. 
Nach den Messungen der Phys.-Techn. Reichsanstalt. 


toc 

K“ • 10^ 

toC 


K"- 10® 


He 

Ne 

Ar 

He 

Ne 

Ar 

-h400 

+45,2 

+61,3 

+68,3 

- 50 

53,2 

40,7 

-168,7 

+300. . 

46,8 

61,4 

50,1 

-100 

53,1 

28,8 

- 287,3 

+200 

49,2 

58,2 

21,0 

-150 

50,9 

0,5 


+ 150 

- 

- 

5,2 

-183 

46,6 

- 36,5 


+ 100 

50,8 

52,9 

-19,2 

-208 

41,9 

- 93,6 


+ 50 

52,4 

- 

-49,2 

-253 

-12,4 

— 


0 

52,8 

47,5 

-98,8 

-258 

-60,6 

- 

- 


In Fig. 45 sind die K°-Werte von Holborn und Otto nochmals graphiscli 
dargestellt. Sie sind durch schwarze Punkte angedeutet, zum Vergleicli 



Fig. 45. Kompressibilität von He, Ne und Ar bei unendlicher Verdünnung (Tabelle 1 70). 

sind die aus den Tabellen 154, 161 und 163 berechneten Kompressibilitäten 

nach den Leydener Messungen als Kreuze aufgetragen Außer 

diesen aus Isothermen gewonnenen Werten wurde in Leyden noch eine 
Reihe von K° = B"-Werten für Ne und Ar von Cath und K.-Onnesi'^i«) 
aus den Messungen des Spannungskoeffizienten und dem Vergleich der 
thermometrischen Skalen dieser Gase mit derjenigen des Wasserstoffes be- 
rechnet. 

Aus Fig. 45 ergeben sich die Boy le- Punkte der drei Edelgase, d. h. 
die Temperaturen, wo K°==0 wird, zu 

tB = + 137o (Ar) —1520 (Ne) — 250° (He) 

(Holborn und Ottoisoi)); yan Agt und K.-Onnesi^ae) 

Helium übereinstimmend tB= — 2510Can. 
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Über die Abhängigkeit der Größe KP von der Temperatur s. unten 
S. 396. ^ 

Gewisse quantentheoretische Ableitungen ließen erwarten, daß die Gl 
(4 b) noch ein Glied mit enthalten sollte; durch dieses Glied wäre 
eine Ki ümmiing der Isotliermen bei tiefen Temperaturen und geringen 
Drucken bedingt; sonst müßten sich nach den Gleichungen (4) die Iso- 
thermen bei genügend kleinem p (bzw. großem v) immer mehr dem gerad- 
linigen Verlauf nähern. Nach einer solchen Krümmung, die für die Extra- 
polation von (pv)o und K° von großer Bedeutung sein müßte, hat zuerst 
S a c k Li r bei lielium und Wasserstoff gesucht. Er glaubte auch, sie 
nachgewiesen zu haben. Martinez und K. -Onnes^^'’-) konnten aber 
dieses Ergebnis an derselben Isotherme — 253^^ C nicht bestätigen; inner- 
halb der Meßgenauigkeit blieb die Isotherme bis zu den kleinsten Drücken 
geradlinig. 

Es ist noch zu erwähnen, daß neuerdings Heusei^i'^) die O^-Iso- 
thermen von He und Ne bei Drucken von 0,4— 1,4 m Hg-Säüle untersuchte 
und in diesem Gebiet keine konstante Kompressibilität fand; vielmehr 
berechneten sich aus den paarweise genommenen Meßpunkten folgende 
Kompressibilitäten (p in Metern Hg-Säule!); 


p in m 

1,46-0,8 

0,96-0,53 

0,75-0,41 

0,72 - 0,35 

K” für He 

61 ■ IQ-''’ 

56 -10-® 

34 •IO-''“ 

33- 10“''’ 


p in ni 

1,48-0,81 

1 0,71-0,39 

0,40-0,38 

K“ für Ne 

59- ur“ 

33 -10-« 

9. iQ-ß 


Wenn diese Ergebnisse nicht in irgendwelchen Meßfehlern begründet 
sein sollten, so wäre die Extrapolation von K*' aus den Messungen bei 
liüheren Drucken ganz unzulässig. 

Mittlere Kompressibilität bei 0“ zwischen p == 0 und p = 1 Atm. 

Diese Größe ist nach S. 341 zur Berechnung der „Grenzdichte" aus 
der Normalgasdichte bei der Molekulargewichtsbestimmung erforderlich. 
Wir bezeichnen sie mit K[{~1 Wenn die Isotherme zwischen 0 und 
1 Atm. als Gerade betrachtet werden kann, so ist einfach — Ko- Es 
können also die oben für K[} berechneten Zahlen verwendet werden. 
Als Einheiten wurden S. 341 benutzt: Atmosphären für p und der Grenz- 
wert des Produkts pv bei p = 0 [(pv)«] für pv. Die Druckeinlieiten fallen 
also mit den in labeile 170 benutzten zusammen; die Einheit von pv ist in 
labelle 170 der pv-Wert bei 1 Atm, und 0°; der Unterschied dieser Einheit 
von (pv)o ist aber so gering, daß eine Umrechnung überflüssig wird. 

Außer durch Extrapolation aus den Isotliermenmessungen im Gebiet 
von 10—100 Atm., wurde die Größe KS~* vielfach durch direkte Mes- 
sungen der Oo-Isotherme in der Gegend von 1 Atm. ermittelt; man findet 
diese Arbeiten in Tabelle 152, Teil IV. 

Für die Fälle, wo keine direkten Isothermenmessungen vorliegen, wur- 
den verschiedene Formeln vorgeschlagen, die eine Berechnung von 
etwa aus den kritischen Daten erlauben sollten. So folgt z. B. aus der ein- 
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fachen v, d. Waalsschen Gleichung, indem man in den 
gliedern pv = RT setzt: 


(7) pv = 

und 

(8) K“ = 


d( pv) _ __ a 
dp p=o RT ' 


P' 


Korrektions- 


Für 0° wird in den oben gewählten Einheiten einfach 

(8a) K;; = b-a, 

wo die beiden Konstanten a und b sich in bekannter Weise aus den kri- 
tischen Daten berechnen lassen. 

Da die v. d. Waalssche Gleichung nur sehr angenähert gilt, hat 
besonders Guye^is’) statt (8a) verbesserte Formeln vorgeschlagen. Für 
die Gase, deren kritische Temperatur unter 0^' liegt, sollte 

(9 a) K;r ^ = bk - ak -i- 0,0000623 


gelten (ak und bk die aus den krit. Daten berechneten v. d. Waalsschen 
Konstanten, R = Gaskonstante). Für die bei 0° verflüssigbaren Gase gab 
Gu37e die Formel 

(9b) k;-' = b,< (2 _ Xj |i ^ 0,003223 ■ j - j’ 


an, wo Tk und pk kritische Temperatur und kritischen Druck l)edeiileri. 

V. Laar 1200^ leitete eine andere Gleichung ab: 

(9 c) K = w e« (bk — ak) . 

Die Konstanten o> und a dienen zur Reduktion der für t::=tk und v^^=Vk 
gültigen Werte bk und ak auf andere Temperaturen und Dichten. Wenn 
die Werte von K° für mindestens zwei Temperaturen bekannt sind, kann 
man aus (9c) die Konstanten co und « bestimmen, lind daraufhin den Wert 
von K° für jede andere Temperatur und Dichte, also z. B. auch K", be- 
rechnen. 

Folgende Tabelle 171 ermöglicht den Vergleich der auf verschiedene 
Weisen berechneten Werte von Ko~^ bei den Edelgasen. 

Kompressibilität bei höheren Drucken. Diese ergibt sich aus den 
Tabellen 153—168 für das Gebiet 1—100 Atm. ungefähr folgendermaßen: 

Flelium. Positiv im ganzen Gebiet oberhalb —250« (Boyle- Punkt). 
Bei —258° negativ von 0 bis 10 m, Hg, dann wieder positiv. 

Neon. Positiv bei allen Drucken oberhalb —152« (Boy ie-Punkt). 
Bei — 1830 und tiefer negativ bei allen Drucken bis 80 m Hg. 

Argon. Positiv bei allen Drucken oberhalb +137» (Boyle-Punkt). 
Bei + 1000 negativ von 0 bis 50 m Hg, dann wieder positiv. Bei +5Ü0 
und allen tieferen Temperaturen negativ im ganzen untersuchten Druck- 
gebiet (bis 80 m Hg). 

Krypton und Xenon. Bei 2370 C positiv oberhalb etwa 66in Hg; 
bei 11,20 c negativ im ganzen untersuchten Druckgebiet (bis 77 bzw. 
40 m Hg). ^ 


Mittlere Kompressibilität der Edelgase zwischen p = 0 und p = 1 Atm. bei 0° [Ko *]• 
p in Atm., pv in Vielfachen von (pv) bei 0° und p 1 Atm. 
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Ziistandseigenschaften gasförmiger Edelgase. 

Ausdehnungs- und Spannungskoeffizient. 

Ausdehnungskoeffizient a ~ und Spannungskoeffizient ß ^ ^ | 

können entweder durch besondere Messungen ermittelt oder aus den ini 
vorigen Abschnitt zusammengestellten Isothermenmessimgen berechnet wer- 
den. Für ein ideales Gas gilt 

f a = ß =0,0036617 (nach älteren Messungen) 

I bzw. a = ß = 0,0036604 (nach Henning und lieuse, 1922). 

Für ein reales Gas gilt (10) nur für unendliche Verdünnung («□□ bzw. ßoo) 
Sonst sind die Koeffizienten a und ß Funktionen der Temperatur und des 
Drucks (bzw. des spez. Volumens). 

1. Direkte Versuche beziehen sich fast ausschließlich auf den mittleren 
Koeffizienten zwischen 0 und 100” C. 

Tabelle 172. 


Direkte Bestimmungen des Ausdehnungs- und des Spannungskoeffizienten der Edelgase. 


Beobachter 

Jahr 

Tempera- 

turbereich 

Anfangs- 
druck in 
Metern Hg 

Helium 

Neon 

ß ■ 10« 

Argon 

ß- 10« 

a • 10« 

ß. 10« 

Kuenen und 

1895 

0-100« 

0.567 



365 



RandalU^ii) 



0,517 

- 

- 

- 

366,8 

Travers und 

1902 

0-100« 

0,690 

_ 

366,241 



Jaquerod 



0,671 

- 

366,270 


... 

1312^ 



0,523 

- 

366,313 






0,523 

- 

366,255 

..... 


L e d u c 

1917 

5-30« 

0,747 

— 


366,4 




12-30« 

- 

- 

- 

..... 

3()(),9 

Henning und 

1922 

0-100« 

1,116 

365,81 

366,00 



H e u s e 



1,103 

365,82 

366,01 






0,760 

365,91 

365,95 


... 




0,521 

366,03 

365,99 


.... 




0,504 

365,89 

365,95 

.. 

- 

Cath, K.-On- 

1923 

0-100« 

1,000 


366,13 

3()6,20 

367,12 

n es ^316) 














' 

Nea- 10« 

H e u s e 

1926 

0-100« 

1,009 

_ 


366,11 

366,02 



'■ 

0,668 

- 

- 

366,09 

366i03 


Nach Henning und Heuseisis) und Heuseiw^) lassen sich die 
Mittelwerte von a und ß zwischen 0” und 100” C durch die Gleichungen: 

I a = 0,0036604 — 1,9. 10-” po 
^ I ß = 0,0036604 — 4. 10-7 Pq 
f » = 0,0036604—2- 10-7 Po 
^ l ß = 0,0036604 + 7 •10-7 Po 

(Pü = Anfangsdi uck) ausdrücken. Bei unendlicher Verdünnung müßte 
also nach diesen Untersuchungen »o = ßo = = 0,0036604 gelten, also 

Tq-— 273,20” abs., statt des bis zuletzt allgemein angenommenen Wertes 
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0036617, To = 273,09o abs. Dieser neue Wert des Ausdehnungs- 
koeffizienten eines Idealen Gases scheint durch die Berechnungen von 
Holboi n und Otto aus den Isothermen (Tabelle 173) gestützt zu werden. 

n ^ Isothermen. Kamerlingh- 

Uiines •i'*) berechnete den Spannungskoeffizienten zwischen 0° und lOO^^ 
eiin Hehum aus seinen ersten Isothermenmessungen. Er fand mit 
‘^" = 0'499-10-» (s. Tabelle 154 und Korrektur von 

Do in labeile 171) 

lür hielium ==0,0036613 (pg = im fdg-Säule). 

Auch Amagati'n‘1) berechnete den Spannrings koeffizienten des He- 
iiuins aus den eisten Leydener Isothermenmessungen. 

1 olgende labelle 173 gibt die von Holborn und 0 1 1 o i 3 oo\ 

aus iliien Isotliermen berechneten Werte von a und ß. Die neuesten Iso- 

thermenmessungenu'«ii,uu«) 3;,,,, „„j, so-berulien die 

werte beim Neon noch auf Messungen an He/Ne-Gemischen. 

Tabelle 173. 

Mittlerer AiisdehmmRsknetfizient der EdelRase, «-IO», abgeleitet aus den Isothermen- 
nu'ssungen der Phys.-rechii. Reichsanstalt. — Nach Holborn und 0 1 1 o 


\ 

- IS‘5 

-- 1 50 

- 100 

- 50 

0 bis 

0 bis 

0 bis 

0 bis 

Druck \ 

bis 0» 

bis 0« 

bis tP 

bis 0« 

+50» 

+ 100» 

+200» 

+ 300» 

in MeternX 

.. 1 








. 1 

(jrh'’\^ 

0-100» 

0 - 200^ 

0 

366,0,1 

3f)6,0„ 

1 

365, 8r. 

365,8, 

10 

3()4,1« 

364,02 

20 

362,3;, 

362,0, 

30 

36{),5ß 

360,07 

40 

358,7« 

358,13 

50 

357,0, 

356, 2i 

60 

355,3« 

354,3« 

70 

353,63 

352, 4fl 

80 

351,95 

350,6« 


- 100 

bis 0" 

-50 

bis 0» 

0 - 300» 

0 -400» 

366,0, 

366,0, 

366,0, 

366,0, 

369,0« 

368,3c 

367,77 

367,07 

398,0« 

389,9, 

377,1« 

376,1, 

434,9; 

415,0« 

388,0« 

385,9« 

477,1« 

441,3« 

398,6« 

395,4« 

524,8, 

468,1« 

408,8„ 

404,67 

578,4, 

495,13 

418,7, 

413, 4ß 

638,43 

521,3« 

428, 1; 

421,84 

- 

545,9« 

437,1, 

429,7« 

- 

567,8, 

445,65 

437,2, 


die Bemerkungen von Boks und Kamerlingh-Onnes^^“*). 
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Tabelle 174. 

Mittlerer Spannungskoeffizient der Edelgase, ß- 10® 
abgeleitet aus den Isothermenmessungen der Phys.-Techn. Keichsanstult 
nach Holborn und Otto 


\t = 

Helium 

Neon 

Argon 

l/v\^ 

0-50» 

O 

O 

o 

A 

o 

O 

O 

CD 

0-300» 

o 

O 

O 

1 

o 

0-100» 

0-200» 

0 

1 

0 

0 400» 

0-300» 

0 400» 

0 

366, lo 

366,lo 

366,08 

366,0* 

366^4 

366,0* 

366,05 

366,0* 

366,0* 

366,0* 

36(),0* 

1 

366,08 

366;08 

366,02 

365,98 

365,9« 

366,1* 

366,1* 

,366,1;, 

3()6,lo 

367,4* 

vH) / ,4() 

10 

3Ö5;9; 

365,95 

365,^ 

365,47 

365,4« 

366,97 

366,97 

366,9« 

366,6« 

379,57 

3 /9,3(, 

20 

365 ; 7 b 

365;79 

365,2o 

364,88 

364,77 

367,97 

367,8o 

367,9* 

367,33 

,193,0« 

392,5« 

30 

365;64 

365,04 

364,82 

364,32 

364,12 

368,9c 

368,83 

368,9« 

36 / ,67 

406,07 

405,5a 

40 

365,48 

365,4« 

364,4« 

363,7« 

- 

369,9« 

369,77 

399,85 


415,8a 


50 

365,33 

365,3, 

363,98 

- 

- 

371, 0„ 

370,7o 

— 




60 

365,18 

365,1« 

- 

- 

- 

372,0;, 



..... 




Auf der Kenntnis des Spannungs- und Ausdehnungskoeffizienten be- 
ruht die Bestimmung der Korrekturen, die man an den Angaben dei hdel- 
gasthermometer mit konstantem Druck oder Volumen anbringeii muß, um 
sie auf die thermodynamische Skala zu reduzieren. Diesbezügliche labeilen 
findet man im Kapitel „Anwendungen", S. 152 ff. 

Zustandsgleichung der Edelgase. 

1. Empirische Gleichungen. Auf S. 377 — 387 sind für zahlreiche Iso- 
thermen empirische Gleichungen von der Form (4 a) und (4 b) angegeben 
worden, die das Versuchsmaterial mit genügender Genauigkeit wieder- 
geben. Eine Zustandsgleichung für gasförmige Edelgase müßte alle Ko- 
effizienten A, B,C usw. als Funktionen der Temperatur ausdrücken, d.lu die 
zunächst voneinander unabhängigen Isothermengleichungen eines Gases 
in einer einzigen Gleichung vereinigen. 

Dieses Ziel kann entweder auf empirischem oder auf theoretiscliem 
Wege erreicht werden. 

Für die Konstante A ergibt die Theorie und die Erfahrung überein- 
stimmend: 

(11) ^0 (1 

(a 0,0036604 nach Henning und Heuse, a = 0,0036617 nach früheren 
Bestimmungen). 

Für die von ihnen bestimmten Konstanten B geben Holborn und 
Otto eine empirische Darstellung von der Form 

(12) B-105=.a-j-bT-[-cT~iH-eT“-«; 

für die Konstanten a, b, c, e berechnen die Verfasser zuletzt uiüh) ; 

Tabelle 175. 

Zustandsg-leichung der Edelgase bei kleinen Drucken nach liolborn, 0 tto 
B-10® = a-FbT-EcT-i-|-eT““. 



ä 

i ^ 

c 

e 

Hei»»9 

Ar i»08) 

84,78 

114,11 

251,00 

- 3,54 1 

- 2,00 
- 2,40 

- 15,25 

- 127,81 

- 972,0 

- 0,210 
- 11,15 
- 345,60 
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Die Gleichung (12) mit den Konstanten der Tabelle 175 müßte also die 
Kurven der Fig. 45 wiedergeben. (Bis auf den Faktor ; die Ol. [12] 
gilt tür 1 Meter Hg-Säule als Druckeinheit, die Kompressibilitäten K" in 
Fig. 45 sind auf 1 Atmosphäre als Druckeinheit umgerechnet.) Für das 
Gebiet kleiner Drucke, wo die Isothermen geradlinig sind (also 
CI =: D == • • ■ =ü), bilden Gl. (11) und (12) zusammen eine vollständige 
Zustandsgleichung. Charakteristisch ist nach liolborn und Otto, daß 
B bei 4'emperaturerliöhung ein Maximum erreicht und dann wieder ab- 
nimmt (vgl. Fig. 45); beim lielium ist dieses ganz deutlich, beim Neon 
gerade angedeutet; beim Argon muß das Maximum außerhalb des Meß- 
bereiches liegen. Ein solcher Verlauf widerspricht den gewöhnlichen theo- 
retischen Ziistandsgleichungen; so folgt z. B. aus der v. d. Waals sehen 
Gleichung (8) 

= = 

d. h. der Koeffizient B müßte bei unendlicher 'remperaturerhöhung dem 
konstanten Grenzwert B = b zustreben. 

Für die weiteren Koeffizienten ihrer empirischen Gleichungen -- C, 
D-.. haben Holborn und Otto keine analytischen Darstellungen 
versucht. 

K a m e r 1 i n g li - O n n e s und seine Mitarbeiter geben ebenfalls öfters 
Reiiienentwieklungen an, die die Abhängigkeit ihrer ,, Virialkoeffizienten" 
A, B', von der lemperatiir ausdrücken sollten. Um an den empi- 

rischen Isotheimengieiclumgen (41Z) das Gesetz der übereinstimmenden 
Zustände prüfen zu können, berechnet Ka m e r I i n gh - O n n es zuerst die 
,, reduzierten Virialkoeffizienten" B, C, D..., die durch die Gleichungen 

H'-- C ''{c ■■■ 

Pi< Pi<“ 

bcstiuimt sind. Diese reduzierten Koeffizienten stellt er dann als Funktionen 
der reduzierten l'emperatur t dar: 

I B--bM i b.| 1);, T i.|-b., T- I ln, T 

1 C C, r [ Co 1 Cj, T ‘-|-C, T ■ I Cr, T ■' 

iisw. Als Beispiel einer so gewonnenen Zustandsgleichung .sei diejenige 
für Argon, nach K a m e r 1 i n g h - O n n es und C r o m m e 1 i n '■'-") angeführt. 


Tabelle 176. 

KcduzJcrte Ziistamlsgicicliung des Argons nach K. - O ii n e s , C r o m in e 1 i n 

P V RT l- I • ■ • (bl T -I- ba 1 ) + Jo • J-'V ^ -i- Ca 4 ) -I 

^ Pk V p,^ 



1 

2 '^ 

i 

4 

5 

Iv 10« 
c- 10" 
d- KP« 
e- 10“ 

r- ]0«2 

1 137,93 

1 97,9740 
f 236,30 
( 1588,948) 

(1 1685,000) 

- 146,732 

- 528,608 
+ 421,825 

(+5725,652) 

( 6477,876) 

* 505,734 

+ 836,166 
( - 903,004) 
(- 4331,720 
(+6019,629) 

-1- 94,358 
~ 315,182 
(+ 367,7055) 
(+ 864,610) 

(- 1510,028) 

- 17,8488 
+ 77,4006 
( - 178,5625) 
(+ 40,449) 

(+ 144,537) 


Die nach der Ol. (13) und Tabelle 176 berechneten Virialkoeffizienten 
sind in Tabelle 163 unter ,,theor." eingetragen. Sie gestatten eine Wieder- 
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gäbe des gesamten Isothermenmaterials, die nicht schlechter ist als die mit 
Hilfe der ,, empirischen" (nach der Methode der kleinsten Quadrate bestimm- 
ten) Virialkoeffizienten erreichbare. In Anbetracht der großen Anzahl (25) 
zunächst willkürlicher Konstanten hat dieses Ergebnis natürlich keine be- 
sondere theoretische Bedeutung. Nach dem Gesetz der übereinstimmenden 
Zustände müßten aber die Konstanten b^, bg . . . c^, Cg . . . usw. für alle 
Stoffe denselben Wert haben; somit erlaubt die Gleichung (13), die An- 
wendbarkeit dieses Gesetzes zu prüfen. Kamerlingh-Önnes und 
C rommelin 1327) haben denn auch zuerst versucht, die Argonisothermen 
mit Hilfe der an andern Stoffen (COg, Äther, Isopentan) gewonnenen 
,, mittleren" Konstanten b^, bg . . . wiederzugeben; der Anschluß an die 
Erfahrung war aber merklich schlechter als beim Gebrauch der ,, indivi- 
duellen" Virialkoeffizienten. Daher haben Kamerlingh-Onnes und 
Crommelini329) die Konstanten b^, bg . . . speziell für Argon berechnet, 
allerdings nur bis dg; die in Tabelle 176 von dg an in Klammern stehenden 
Konstanten sind noch die aus Beobachtungen an andern Stoffen ermit- 
telten „mittleren" Werte. Die am Argon gewonnenen Werte von b^^, bg . . . 
verwendeten später Kamerlingh-Onnes, Crommelin und P.- Mar- 
tin ezi^o'^) zur Berechnung der „theoretischen" Virialkoeffizienten des 
Neons, die in Tabelle 161 unter „theor." zusammengestellt sind. 

2. Prüfung der „theoretischen" Zustandsgleichungen an Edelgasiso- 
thermen. In bezug auf die Gültigkeitsgrenzen der theoretischen Zustands- 
gleichungen unterscheiden sich die Edelgase nicht grundsätzlich vom den 
mehratomigen Gasen. Ihre Prüfungen wurden hauptsächlich an den kri- 
tischen Größen und der Dampfdruckkurve durchgeführt (s. darüber S. 411). 
Die Prüfung am Isothermenmaterial bezog sich hauptsächlich auf die 
älteren Isothermenmessungen von Ramsay und Travers; man ver- 
gleiche besonders die Diskussion zwischen H a p p e 1 nno, 1:121, iiiaü, 
1325,1326)^ van Rij^322) ^nd Rud orf 1220, 1321) (ibei- (-jig Vorzüge der ,, er- 
weiterten" Gleichung. 


P = 


RT 

V 


b 5 

'+V+8 




a 

V" 


gegenüber der „gewöhnlichen" van der W aal s sehen Gleichung 

RT __ a 

^ V — b V“ ■ 


Nach Ramsay und Rudorf®), S. 212, gestatten die Argonisothermen 
von Ramsay und Travers nicht, einer der beiden Gleichungen den Vor- 
zug zu geben. Ramsay und Rudorf®), S. 218, dehnten die Prüfung auf 
die genaueren Argon-Isothermenmessungen von C r 0 m m e 1 i n und K a m e r - 
lingh-Onnes aus, und fanden, daß sich in diesem Fall die „erweiterte" 
Zustandsgleichung besser bewährt. Dieselben Isothermen, sowie die ersten 
Leydener_ Heliumisothermen, verwendete Wohfis^i) 2 m’ Prüfung seiner 
Zustandsgleichung, und fand eine gute Übereinstimmung (vgl. S. 411). 

Nach allen diesen Gleichungen müßte die Kompressibilität bei unend- 
licher Verdünnung, KP, mit zunehmender Temperatur einem konstanten 
Endwert zustreben (K = b nach der einfachen v. d. Waals sehen Glei- 
chung); in dieser Hinsicht steht die Fig. 45 mit ihnen allen im Widerspruch 
(s. S. 397). ^ 
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1 ei ty prüfte eine von Key es angegebene Zustandsgleichung von 

"l "1 - 1^' -■ ^ ^ I ' 

oei roiin p = — ^ an den älteren Heliumisothermen vonKamer- 

hn gh- Oll nersi 2 !H), 1291 ) go^jg lieliuniisothermen OO — lOQo von 

Ilolboin und Schultze^-^^'^), und fand mit den von Key es angegebenen 
Konstanten R=.20,53, b = 3,17, a = 3285, 1 = 6,85 (p in Atm., v in ccm 
pio Ciiamm, t*’C = 273,14° abs.) eine gute Übereinstimmung im gesamten 
untersuchten (Jebiet. Er berechnete daraufhin mit Hilfe der Gleichung von 
Key es den J o u 1 e - I h 0 m s o n- Koeffizienten p. für Helium, und fand 
tolgende Werte; 


3'abelle 177. 

J o u k‘ - I h o m s o n - Koeffizient des Heliums 
her. nach der Zustandsgleichung von Key es. 


T° abs. 

1 Atm. 

5 Atm. 

'25 Atm. 

50 Atm. 

100 Atm. 

hO 

75 

100 

J-0,5‘) 

10,0188 

0,0003 

4-0,0482 
4-0,0144 
- 0,0033 

4-0,0065 
- 0,0060 
-0,0163 

- 0,0226 

- 0,0245 

- 0,0280 

-0,0418 

150 

0,0203 

--(), 021 () 

• 0,0'280 

- 0,0342 

- 0,0428 

200 

• 0,0304 

0,0313 

- 0,0348 

- 0,0387 

- 0,0445 

'100 


0,0407 

-0,0410 

- 0,0444 

- 0,0475 




Untei Atinospliärendruck sollte sich also das Vorzeichen des J ou le- 
ih orn so n- Effekt im Helium bei etwa 10ü° abs. (—173°) umkehren. 

Man kann bekannllich die Ungültigkeit der van der Waalsschen 
(jleidiimg in der Weise deuten, daß die ,, Konstanten" a und b in Wirk- 
lichkeit selbst b'uuklioneii der Temperatur bzw. der Dichte sind. Statt der 
„elcrnentar-theoretischen", am einfachsten aus den kritischen Daten zu 
ermittelnden Konstanteii a und b kann man nunmehr aus jeder Isotherme 


einzeln den /ugehörigeii Werl von a-imind bT|^evtl. noch als Funktion von 

p oder berechnen. Über die so ermittelten Werte von a und b s. z. B. 

van Rij^°““), vau Laar Ricliards^*’° 2 j_ gg jgj; erwähnen, daß 
die Volunikoi rektur b bei Helium (nach Richards) und beim Argon 
(iiadi van Laar) mit zunelunender Temperatur kleiner wird. 

Unabhängig von der speziellen Form der Zustandsgleichung kann die 
Erüfung des Gesetzes der iU)ereinstimmcnden Zustände an dem Isothermen- 
material durdigeführt werden. Man vgl. zu dieser Frage z. B. die Arbeiten 
von Kamerlingh-Oiincs und Crom ineliiv'-m-iaiK)) und Cath und 
K a m e r 1 i n g h - 0 11 11 e s ^°^‘') , Letztere fanden an Hand der ,, reduzierten 


Kompressibilitäten" ), die 

dp 


Temperatur 


1 


als Funktionen der reziproken reduzierten 

^ dargestellt werden, eine weitgehende „Übereinstimmung" 

zwischen O 2 , Ng und Ar (nicht aber Hg), 

Eine besondere „Übereinstimmung" der Edelgase untereinander scheint 
~ entgegen früheren anderslautenden Annahmen — nicht vorhanden zu 
sein; man vgl. S. 411 und 424 über die Prüfung der theoretischen Zustands- 
gleichungen und des Gesetzes der übereinstimmenden Zustände an kriti- 
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sehen Erscheinungen und an der Dampfdruckkurve. Der Einfluß der stark 
verschiedenen Flüchtigkeit — etwa zwischen He und Ne einciscits und Ai , 

Kr, X andererseits überwiegt eben den Einfluß der gleichen Molekular- 
form (der Einatomigkeit). 

Bestimmung des Molekularfeldes und der Molekulargrößc 
aus den Isothermen. 

Die Konstanten a, b usw. der theoretischen sowie die ,, Virial- 
koeffizienten" B, C der empirischen Isothermengleichungen müßten 

von der Größe der Molekeln und dem Charakter der sie umgebenden 

Kraftfelder abhängen. Ober die Berechnung des Molekulardurchmessers 
der Edelgase mit Hilfe der van der Waalsschen üleichung siehe 

im Abschnitt „kritische Größen", da praktisch zu dieser Berechnung die 
aus den kritischen Daten ermittelten b-Werte verwendet wurden (man 
könnte aber ebensogut die cs-Werte für jede Temperatur aus der entspre- 
chenden Isotherme berechnen, soweit sich diese durch die van der ,, 

Waalsschen Gleichung darstellen läßt). Versuche, die empirischen Virial- 1 

koeffizienten in ihrer Abhängigkeit von der Temperatur aus einem be- | 

stimmten Gesetz des Molekularfeldes abzuleiten, wurden für die Edelgase , 

von Keesomi335)^ Zwickyi^s«) und Jo nesi3»7---'''’^«^'^)__unternornmen. i 

Alle Prüfungen erstreckten sich nur auf den zweiten Virialkoeffizienten B, wel- * 

eher in genügend verdünnten Gasen eine überragende Bedeutung hat.^ Kee- | 

somiä35) zeigte, daß sich die Virialkoeffizienten B, die von Kamerlingli- 
Onnes 1908 abgeleitet wurden (Tabelle 154), sowie die empirischen Virial- j 

koeffizienten B des Argons nach Kamerlingli -Onnes und Crom me- | 

1 i n (Tabelle 163) innerhalb der Meßgenauigkeit befriedigend aus dem v a n d e i' 
Waals-Sutherland sehen Molekularmodell c) (S. 338) erklären lassen, 
d. h. aus der Vorstellung starrer, elastischer Molekularkugeln, die von 
einem r”"^ proportionalen Anziehungsfeld umgeben sind. Für m ist tler 
Wert m = 5 nach Keesom am wahrscheinlichsten, allerdings wird das 
B-Maximum beim Helium (Fig. 45) auf diese Weise nicht erkhiid. 

Zwickyi336) versuchte, dieselben Virialkoeffizienten B beim Ar und lic 
aus dem Deby eschen Molekularm.odell abzuleiten (kugelförmige Molekeln, 
die elektrische Quadru- oder Oktopole tragen und deshalb aufeinander 
anziehende Kräfte ausüben). Für die abstoßende Kraft nahm er beim 
Argon r = oü an (starre Kugeln); beim Flelium muß dagegen eine mit der 
Entfernung stetig abnehmende abstoßende Kraft postuliert werden, da man 
sonst die B-(Ko-) Kurve der Fig. 45 in bezug auf das Auftreten eines Maxi- 
mums auch qualitativ nicht wiederzugeben vermag. Die Übereinstirnmung 
mit der Erfahrung ist nach Zwicky beim Helium gut, beim Argon nicht 
besonders gut, was er damit zu erklären sucht, daß die Annahme von 
starren Molekeln auch in diesem Fall unzulässig sei. 

Jonesi''^37j berechnete für Argon nach dem allgemeinen kugelsym- 
metrischen Molekularmodell d) von S. 338 die Konstanten n, A,„ und X,i 
des anziehenden und abstoßenden Feldes, die die beste Übereinstimmung 
mit der Erfahrung ergeben hätten; er setzte dabei in Anlehnung an Kee- 
som (s. oben) m = 5. Der Vergleich mit der Erfahrung wurde auf Grund 
der B-Werte von Kam erlingh-Onnes und Cromm elin sowie 
derjenigen von Holborn und Otto^^as) durchgeführt. Mit den letzteren 
BTWerten konnte eine klarere Übereinstimmung erzielt werden, und zwar 
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für eine Reihe von Molekularmodellen, mit n = 9 bis n = oo; nach Tones 
sollte n — 14 bis 15 scheinbar die besten Ergebnisse liefern. In Überein- 
I on^r^^ Berechnungen aus den Kristalldaten (S, 407) wird von 

n = 15, = 1,721 ■ 10-iiR m =5, X«, = 1 , 107 - 10-^3 

als das wahischcinlichste Argon-Molekularmodell angenommen, 
r n n k 1 A analoge Berechnung von Jones und 
OHnlsosN'i Isothernienmessungen von Holborn und 

iiVVi + M Voraussetzung von m = 5), zu dem wahrschein- 

licnsten Molekularmodell: 


n = ll, X. 


= 4,38. 10-«^ m = 5, X,„ = 1,72- lO-^i, 


Tc- neonähnlichen Ionen im Kristallgitter 

(S. 408) abgeleiteten Modell gut übereinstimmt. Jedoch bleibt die Willkür in 
der Bestimmung von n auch in diesem Fall groß, da alle n-Werte von 
n _9 bis n — oo bei passendem Xn-Wert noch eine befriedigende Überein- 
stimmung mit der Erfahrung ergeben können. 

r-- führte Jo nesiaas) analoge Rechnung aus auf 

Ul und dei - diesmal gut übereinstimmenden — Isothermenmessungen von 
Kamerlingh-Onnesi29o.^-9i) Holborn und O tto^-^^). Er erhielt 
unter Zuhilfenahme der Ergebnisse über die innere Reibung fs. S. 360)^ 
folgendes Molekularmodell des Heliums: ^ 

11 = 14, Xn = 5,74. 10-iiä^ m = 5, X,„ = ] ,930 • 10“«. 


Abegg-Koppel,, Handbuch d. anorgan. Chemie IV 3 Teil I. 
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4. Zustandseigenschaften flüssiger und fester 

Edelgase. 

I. Flüssige Edelgase. 

Dichte und Kompressibilität. 

Es ist stets nur die Dichte der Flüssigkeit unter dem Druck ihres 
eigenen Dampfes gemessen worden; man siehe die einzelnen Daten im 

Abschnitt über die Koexistenz der Aggregatzustände (S. 413 - 416). Hier soll 

nur eine zusammenfassende Tabelle Platz finden: 


Tabelle 178. 


Dichte p und Molekularvolumen der flüssigen Edelgase. 



M 

Beim normalen 
Siedepunkt 

Im 

kritischen 

Punkt 

Beim absol. 
Nullpunkt 

Reduzierte 

Dichten 

T® abs. 

Ps 


T«abs. 

Pk 

Vm 

Po 

Vm 

Po 

Pk 

Ps 

Pk 

Po 

Ps 

He 

4,00 

4,22 

0,1225 

31,9 

5, IQ 

0,06930 

57,7 

0,157 

25,4 

2,27 

1,81 

1,25 

Ne 

20,18 

27,17 

1,204 

16,8 

44,38 

0,4835 

41,7 

1,603 

12,6 

3,29 

2,49 

1,32 

Ar 

39,94 

87,2 

1,4026 

28,5 

150,66 

0,53078 

75,3 

1,852 

21,6 

3,49 

2,64 

1,31 

Kr 

82,9 

121,33 

(2,4) 

(34,3) 

210,5 

(0,90)*) 

(92) 

(3,15*) 

(26,3) 

- 


- 

X 

130 

166 

3,063 

42,5 

289,5 

1,155 

112,7 

4,079 

31,9 

3,53 

2,65 

1,31 

RaEm 

222 

211 

(5) 

(44) 

377,5 

(1,9)*) 

(117) 

(6,6*) 

(34) 






*) Aus pg nach den Beziehungen Po = 1,32 Pg und Pg = 2,66 pj^ berechnet. 

Direkt gemessen ist Pg; Po und Pj^ sind nach dem ,, Gesetz des geradlinigen 
Durchmessers" berechnet worden. 


Wie aus Tabelle 178 ersichtlich, ist flüssiges Helium auffallend leicht; 
das Molekularvolumen ist größer als dasjenige des Neons (beim Siedepunkt 
und im abs. Nullpunkt sogar größer als dasjenige des Argons), während 
die Molekularvolumina vom Neon zur RaEm monoton ansteigen. Das Ver- 
hältnis ps/pk beträgt nach R. Lorenz für normale Stoffe 2,66. Argon und 
Xenon erfüllen gut diese Beziehung, und erlauben auf diese Weise die 
Berechnung von p^ für Krypton und die Emanation. Die reduzierten 
Dichten des Neons und besonders des Heliums fallen dagegen „zu klein" 
aus. Dieses ist ein Spezialfall des Versagens des Gesetzes der überein- 
stimmenden Zustände bei sehr tief siedenden Substanzen (He, H 2 , Ne). 

Die Änderung der Dichte der flüssigen Edelgase bei konstantem Druck 
(thermische Ausdehnung) oder bei konstanter Temperatur (Kompressibilität) 


Dichte der flüssigen Edelgase. 
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liegen zwei indirekte Angaben vor: Eiickeni^*«) berechnete die 
presslbilität K des flüssigen Argons diclit oberhalb des normalen 


Kom- 

Siede- 


punktes nach der Gleichung Cp -- Cv - T v„ {a==therm. Ausdehnungs- 
koeffizient), nachdem er Cp und Cv gemessen hatte, (Tabelle 181) zu 


K p = 2,45 ■ 10 “ qcm/kg. 

K 1 p p e r t ‘•) fand experimentell Km- -= 1 ,77 • 10- qcm /'kg. 

(Bei Flüssigkeiten und festen Körpern bezeichnet man die Größe als 

Kompiessibilität, und nicht ^ wie bei den Gasen — vgl. S. 375^^) 

Beim flüssigen Helium kann man einen Minimalwert für die Kom- 
^"“ät aus den Messungen ßridgmans (S. 380) über die Dichte des 
mil I5üü0kg/qcm^ komprimierten gasförmigen Heliums ableiten. Diese 
ichte beträgt bei 65 0,340, die Dichte des flüssigen Heliums unter 

1 Atm. Druck beim normalen Siedepunkt (4,22« abs.) 0,125. Es muß also 
tlussiges Helium unter 15000 kg/qcm mindestens 2,7 mal dichter sein als 
unter Atmosphärendruck; d. h. 


Kl- ifiooo 0,05 • 10--' qcm/kg. 

Itine so liolie mittlere Kompressibilität besitzt in einem so weiten Druck- 
gebiet keine andere bisher untersuchte Flüssigkeit. 

Berechnung des Maximalwertes des Molekulardurchmessers aus der 
Dichte. Aus den Dichten der kondensierten Edelgase kann man einen oberen 
Gienzweit für den Molekulardurchmesser berechnen, wobei man natürlicli 
die Weite lüi den dichtesten bekannten Zustand verwenden wird, um eine 
möglichst tiefe obere Grenze zu gewinnen. Allerdings ist es ratsam, die Be- 
rechnung für übereinstimmejuie Zustände durchzuführen, da man an- 
nthmen kann, daß in solchen Zuständen die ,,Kaunierfüllung'b d, h. das 
Verhältnis des von den Molekeln selbst eingenommenen Raumes zum Ge- 
sanitiaum, den die Substanz auslüllt, für alle Edelgase denselben Wert hat. 

Wenn 1 ccm Substanz N kugelförmige Molekeln enthält, so kann das 
Volumen einer Molekularkugel nur 

(1) V 0,74 • ^ ccm 

sein; diesej Wert wird nämlich nur bei der sog. „dichtesten Kugelpackung" 
erreicht. Für den Durchmesser ergibt sich: 

(2) a 1,122 cm . 

Wenn die Dichte einer Substanz vom Molekulargewicht M gleich p ist 
so ist t. r ^ ; 


(3) '^niax 1, (H.= L„sc hmidtsclie Zahl). 

Folgende Tabelle enthält die Werte von für die Edelgase, be- 

rechnet nach (3) mit Nl= 6,06-102’ und den Dichten der Tabelle 178. 
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Tabelle 17Q. 

Obere Grenze für den Molekulardurchmesser der Edelgase in Ängström 
ber. aus der Dichte p. 



He 1 

Ne 

Ar 

Kr 

X 

Em 

p im stark kompr. Gaszustand 
p „ flüss. Zustand beim Siedep. 
p „ abs. Nullpunkt (extrapol.) 

3,016 

4,204 

3,902 

3,393 

3,084 

4,140 

3,687 

4,308 

3,927 

4,627 

4,206 

4,695 


Der dichteste Zustand, in dem Helium bekannt ist, ist derjenige des 
Gases bei 15000 kg Druck, wie ihn Bridgman (S. 380) untersucht hat. 


Oberflächenspannung. 

Es liegen Messungen vonBaly undDonnan^''^'^^) am flüssigen Argon, 
von van Urk, Keesom und Nij hof f am flüssigen Neon und von 
van Urk, Keesom und Kamerlingh-O nnes^'^sf’) am flüssigen He- 
lium vor. Tabelle 180 enthält die Ergebnisse: 


Tabelle 180. 

Oberflächenspannung Y and molekulare Oberflächen energie hdel- 

gase. (M = Mol.-Gew., p = Dichte). 



U abs. 

1,50 

.2,00 

2,50 

3,00 

3,50 

4,00 

4,20 

]. ne 1 

Tm 

3,22 

3,08 

2,69 

2,19 

1,68 

1,19 

0,98 




U abs. 

24,44 

25,15 

25,65 

26,03 

26,82 

27,42 

28,23 

2. Ne 


• dyn 

Y in 

cm 

5,76 

5,51 

5,29 

5,20 

4,88 

4,67 

4,45 



Ym hl erg. 

36,8 

35,4 

34,2 

33,6 

31,9 

30,6 

29,4 



T« abs. 

84 

85 

86 

87 

88 

89 

90 

3. Ar 


. dyn 

Y m~=^ 

cm 

13,45. 

13,19 

12,93 

12,68 

12,42 

12,17 

11,91 



Tm i" 

124,12 

122,10 

120,08 

118,06 

116,04 

114,02 

1 12,00 


Für die Dichte p sind in 1. die Werte von Mathias, Crommelin, 
Kamerlingh-Onnes und Swallow (Tabelle 187), in 2. die von 
Mathias, Crommelin undd Kamerlingh-Onnes (Tabelle 188) und 
in 3. diejenigen von Baly und Donnan (Tabelle 189) benutzt worden. Die 
Y-Werte in 3. sind nach Rudorfi^so) korrigiert. 

Die molekulare Oberflächenenergie müßte nach einer Regel von 
Eötvös eine lineare Funktion der absoluten Temperatur sein: 

(4) YM = a + bT. 

Die Daten von Baly und Donnan lassen sich durch die Gleichung (4) mit 

d Y„ 

bAr = -jY = -2.020 
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darstellen. Für Neon gilt nach van Urk, Keesom und Nijhofis^sa) 

T„ = 2,1 (41 ,78 - T) ; bNe = 2.1 

Beim Meli u m ist nach v a n Urk, I< e e s o m und K a m e r I i n g h - 
Onnes^^ao) oie Gleichung (4) nur im Gebiet 2,4-— 4,5*^ abs. erfüllt, nicht 
aber <2,4°, wo die Oberflächenenergie langsamer mit abnehmender Tem- 
peratur ansteigt, als nach Gleichung (4) zu erwarten wäre. Diese sonst 
nicht auftretende Krümmung weist auf eine Besonderheit in den intermole- 
kularen Anziehungskräften im flüssigen Helium hin und wird wahrschein- 
lich in einer Beziehung zum Dichtemaximum des flüssigen Heliums bei 
2,30'’ abs. (S. 414) stehen. Für den geradlinigen Teil der T^^-Kurve gilt 


Die Eötvössche Konstante b, die nach Eötvös — 2,27, nach Ramsay 
und Shields ca. — 2,12 betragen sollte, ist also schon beim Argon merk- 
lich kleiner, und sinkt beim Helium auf weniger als die Hälfte des „Normal- 
wertes". 

Die außerordentlich kleine Kapillaritätskonstante des Heliums erklärt 
die schon bei seiner ersten Verflüssigung von K a m e r I i n g h - O n n e s 
gemachte Beobachtung, wonacli die Oberfläche des flüssigen Heliums scharf 
von der Glaswand geschnitten wird; eine merkliche Benetzung zeigt sich 
erst bei einer Abkühlung auf ca. P abs. 

Über die Berechnung des Molekulardurchmessers des Argons aus der 
Oberflächenspannung siehe bei Sirkaju») Mokruschin’-'’''-Oa'). 

Assoziation. 

Vermutungen über die Assoziation der Argonatome im flüssigen Zu- 
stand hat Dolezaleki''’^!) auf Grund der Dampfdruckkurven von Argon- 
Stickstoff-Gemischen ausgesprochen. Muller”*'’^^ folgerte aus den kri- 
tischen Daten, daß flüssiges Helium gar nicht, flüssiges Argon und be- 
sonders Krypton und Xenon merklich assoziiert sind. Zur Frage der 
Molekularstruktur des flüssigen Argons vgl. noch die Untersuchung von 
Keesom und de S m e d über die Beugung der Röntgenstrahlen 
in Flüssigkeiten. 

Spezifische Wärme. 

Eucken hat die Molekularwärme des flüssigen Argons bei 
konstantem Druck und konstantem Volumen gemessen. Tabelle 181 enthält 
die Ergebnisse; 


Tabelle 181. 

Molekularwänne des flüssigen Argons in gcal. 


TNibs. 

84,9 

■ 87,2 

87,9 

88,7 

89,3 

90,4 

91,6 

92,6 

92,8 

93,9 

M Cp 
Mcv 

10,50 

10,45 

5,60 

5,46 

10,52 

5,54 

10,65 ■ 

5,40 

5,44 

10,62 


Vorläufige Ergebnisse über die spezifische Wärme des flüssigen 
Heliums s. Dana und Kam er lingh-0 nn 
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n. Feste Edelgase. 

Kristallstruktur. 

Experimentelle Daten liegen nur über die Kristallstruktur des Argons 
vor. Nachdem WahD345) schon 1911 auf Grund optischer Versuche Fest- 
gestellt hatte, daß Argon regulär kristallisiert, haben Simon und v. Sirn- 
sonis^9) 1Q24 die Kristallstruktur des festen Argons röntgenoskopisch 
nach der Kristallpulvermethode von Debye-Scherrer untersucht. Es 
ergab sich, daß Argon kubisch kristallisiert, und ein fläclienzentriertes 
Gitter mit der Gitterkonstante 

a = 5,42 0,02 Ä 

(bei 400 ^bs.) besitzt. Daraus berechnet sich die Dichte des festen Argons 
bei 400 abs. zu 

dfest = 1 ,65 4= 0,02 g/ccm. 

Ein Vergleich mit Tabelle 178 zeigt, daß festes Argon spezifisch schwerer ist 
als flüssiges. Crommelinisss) machte schon früher die Beobachtung, daß 
festes Argon im flüssigen untersinkt. 

Die Kompressibilität beträgt nach Kippert^or,()o) 0,38-10 
qcm/kg. 

Nach Vorländer und Keesom bleibt Argon, nachdem es zu 
einer isotropen Masse erstarrt ist, bis 20o abs. regulär. Es sublimiert bei 
langsamer Erwärmung in isotropen Kriställchen. 

Berechnung des Molekulardurchmessers aus der Kristallstruktur. Die 

kürzeste Entfernung zwischen zwei Atommittelpunkten beträgt im kubiscli- 
flächenzentrierten Gitter mit der Konstante a 

d = ~ ; also ist Üm- = 3,84 Ä. 

|'2 

Wenn man sich vorstellt, daß die Atome im Gitter bis zur Berührung an- 
einander gebracht sind, so ist die kürzeste Entfernung zwischen zwei 
Atommittelpunkten identisch mit dem Atomdurchmesser: 

(1) c?Ar = 3,84Ä. 

Wenn in Wirklichkeit zwischen den Oberflächen der Molekeln im Kristall- 
gitter ein Zwischenraum bleibt, so ist (1) als eine obere ' Grenze aufzu- 
fassen. _ Eine Abschätzung des Abstandes A zwischen den Atomober- 
flä.chen ist auf Grund der Lin dem an n sehen Theorie des Schmelzens 
möglich, wonach im Schmelzpunkt die thermischen Schwingungen der 
Molekeln im Gitter gerade zu einer Berührung der Molekeln miteinander 
führen. Euckenisis) berechnete für Argon aus dem Schmelzpunkt und 
der „charakteristischen Temperatur" 0=85 (S. 408) nach der Lin de- 
in an nschen Formel 

(2) AAr = 0,33Ä. 

Durch Abziehen von (1) erhält man für den ,, wahren" Durchmesser des 
Argonatoms: 

(3) OAr =3,51 Ä (vgl. Tab. 151,- S. 370). 



Eigenschaften der festen Edelgase. 
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Berechnung des Durchmessers der Edelgasatome aus dem der edelgas- 
ähnlichen Ionen. Nach den S. 298 erwälinten Größenbeziehungen muß das 
neutrale Atom des Argons (Kernladung 18) der Größe nach zwischen den 
beiden ,, edelgasähnlichen'' Ionen Gl' (Z==17) und K'^' (Z — 19) stehen. Die 
Größen der letzten beiden können aus der Kristallstruktur der Alkali- 
Halogenide ermittelt werden. Tabelle 182 enthält die auf solche Weise inter- 
polierten Molekulardurchmesser der Edelgasatome. 

Tabelle 182. 


Durchmesser der Edelgasatome, interpoliert aus denjenigen der edelgasähnlichen Ionen, 

in Ängström. 



Jahr 

Me 

Ne 

Ar 

Kr 

X 

Eni 

nach Bragg 

1920 


1,30 

2,05 

2,35 

2,70 

„ 

M Davey ‘»H 

1923 

- 

2,30 

3,14 

3,42 

3,94 

- 


Die Werte von Bragg, die die erste Berechnung dieser Art darstellen, 
sind sicher zu klein. Bragg verteilte nämlich die Entfernung der lonen- 
m ittelpunkte im Gitter auf die beiden Ionen (Alkali und Halogen) in einer 
Weise, die den oben angegebenen Größenverhältnissen widerspricht: die 
I lalogenionen sollten kleiner sein als die entsprechenden Alkaliionen, den 
Durciimesser der Edelgasatome setzte Bragg einfach gleich demjenigen 
der Halogenionen (vgl. auch G o 1 d sch m i d t 

Aber auch der nach Davey interpolierte Durchmesser der Argon- 
inolekel (3,14 A) ist bedeutend kleiner als der aus dem Argongitter selbst 
berechnete (3,84 Ä), und sogar als der nach Eucken auf den freien Zwi- 
schenraum zwischen den Atomen korrigierte (3,51 A). Es sitzen also im 
festen Ai'goii die Atome viel weiter auseinander, als etwa die K''- und Cl'- 
lonen im KCl-Cjitter. Dieses ist in Anbetracht der in beiden Fällen ver- 
schiedenen Kohäsionskräfte -- elektrostatische lonenanziehungen im KCl, 
kompliziertere elektrische Kräfte zwischen den neutralen Atomen im Ar — 
nicht nnerwartet. Die Li n d e man n sehe Theorie reicht aber anscheinend 
zur Abschätzung der Atomabstände im festen Argon noch nicht aus. 

Berechnung des Molekularfeldes aus der Kristallstruktur. Im obigen 
wurde das Molekularmodell a) von S. 338 benutzt, d. h. die Molekeln 
als starre Kugeln von bestimmtem Durchmesser aufgefaßt. Eine c]uanti- 
tative Theorie der Kristallgitter bedient sich aber der Vorstellung d), 
d. h. die Molekeln werden als Kraftzentren betrachtet, die eine abstoßende 
und eine anzieliende Kraft aufeinander ausüben. Im lonengitter ist zu- 
nächst die 1 -“- proportionale Abstoßung zwischen gleichartigen und An- 
ziehung zwischen verschiedenartigen Ionen zu berücksichtigen. Die Edel- 
gase bilden sicherlich Atomgitter, diese Kräfte müssen also fortfallen. 
Simon und v. Simson^'^) sind unter Benutzung einiger Analogien (z. B. 
über die wahrscheinliche Kompressibilität des festen Argons) zum Schluß 
gekommen, daß die anziehenden Kräfte im Argon mit r— lo, die abstoßenden 
mit r-i*’ abnehnien (also m = l,0 und n = 16, s. S. 338). Jones^äöo) pat 
eine vollständige Berechnung des Argongitters durchgeführt, wobei er aber, 
auf Grund einer früheren Untersuchung über das Molekularfeld des 
Argons, die von den Argon-Isothermen ausging (S. 400), für die anziehende 
Kraft die Proportionalität mit i— ß (also m = 5) voraussetze. In der er- 
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wähnten früheren Untersuchung wurde eine Reihe von n-Werten als mit 
der Erfahrung verträglich erkannt. Jones prüfte nun alle diese Werte an 
dem Argon-Kristallgitter, und kam zur Schlußfolgerung, daß n = vi5 die 
beste Übereinstimmung mit der Erfahrung ergibt. Mit den Konstanten 
(S. 401) 

m = 5 ; n = 15; 1,107 • IQ-«; 1,721 -10 "• 

berechnet sich die Entfernung der Atomzentren voneinander im Kristall- 
gitter zu c5=:3,86ä, während die Erfahrung nach S. 406 nu:3,S4A ei‘- 
geben hatte. 

Über die Berechnung des Molekularfeldes der Edelgase aus demjenigen 
der edelgasähnlichen Ionen in Kristallgittern siehe Len nard -Jones und 

Taylor 1350b) Le n n ar d - 1 o n es i^r.oc) L e ri n ar d - 1 o n e s und 

Denti330d). 


Spezifische Wärme. 

Es liegt nur die Arbeit von Eucken i3-'u) über die Molekularwärme 
des festen Argons vor. Folgende Tabelle 183 enthält die Ergebnisse: 

Tabelle 183. 


Molekularwärme des festen Argons. 


i 

T^abs. 

M Cp 
gcal 

M Cp - M Cv 
gcal 

M Cv 
gcal 

M Cv 
ber. 

T«abs., 

M Cp 
gcal 

M cp — M Cv 1 
gcal 

M Cv 
gcal 

M Cv 
her. 

17,8 

2,44 

0,05 

2,39 

2,37 

38,3 

5,42 

ü,5:i 

4,89 

4,71 

20,4 

88 

08 

80 

87 

41,25 

58 

61 

97 

89 

22,7 

3,34 

11 

3,23 

(3,23) 

44,75 

90 

73 1 

5,17 

5,00 

24,9 

73 

17 

56 

3,54 

48,2 

6,11 

Ö() j 

25 

12 

26,9 

4,13 

22 

91 

78 

68,9 

90 

1,47 

43 

52 

28,1 

33 

25 

4,08 

92 

71,9 

7,24 

70 

55 

(5,55) 

30,9 

54 

28 

26 

4,19 

78,3 

80 

2,14 i 

()() 


34,6 

5,03 1 

42 

61 

49 



i 




Direkt bestimmt wurde Mcp; dann wurde die Differenz Cn Cv uaeli 

Nernst und Lindemann (cp — Cv = ATcp^) mit A==4,.5-l() ' be- 
rechnet. Daraus ergab sich Mcv. Man sieht, das Mcv beim Argon l)ei 
ca. 800 den D ulong-Petitschen Wert 6gcal beinahe erreicht. Der Ver- 
lauf von Mcvals Funktion der Temperatur kann nach Eucken durch eint' 
Debye- Funktion mit0 = ßv=85o gut wiedergegeben werden, wie die 
letzte Spalte der Tabelle 183 zeigt; die eingeklammerten Zalilen wurden z.ur 
Berechnung der Konstanten benutzt. 

Zur Berechnung der Eigenfreqiienzen der Atome in kondensierten 
Edelgasen s. noch Narbuttioss), 


5, Koexistenz der Äggregatzustände. 

Die Koexistenz zweier Äggregatzustände wird im allgemeinen charak- 
terisiert durcli die gemeinsame Temperatur, gemeinsamen Druck und das 
spez. Volumen bzw. Dichte der beiden koexistierenden Phasen T, p, (oder 
v^;) und V;j (bzw. p, oder pa und p^). Man kann drei wichtige Funktionen 
definieren: p-=f., (T) (DampFdriickkurve) sowie Pi = D (T) und P 3 = f 3 (T). 
Nur im kritischen Punkt ist Pa^Ps^pk-- 

Iiii folgenden werden allgemein die Größen, die sich auf den festen, 
flüssigen und gasförmigen Zustand beziehen, mit den Indizes 1, 2 und 3 
bezeichnet. 


!. Kritische Konstanten der Edelgase. 

Kritische Temperaturen und Drucke. 

1‘olgende labellc 184 enthält die Ergebnisse der experimentellen Be- 
stimmungen dieser beiden Größen: 

l’ab e 1 1 e 184. 

Kritische Teiii pe raturen und Drucke der Edelgase. 



Beobachter 

Jahr 

1 0 c 
hc 

T,,« abs. 

Pk 

Atm. 

Pk 

He 

Ka in er 1 i ngli -0 ii n es 

1900 




2,75 *) 



Kainerl i n gh -0 n n cs 

1010 

- 267,85 

5,25 

2,26 

1 


Kanierlingh-Oiines und 

1915 

- 267,90 

5,19 


j- 0,435 


Weher ‘“) 






Ne 

K a in erl i n gh - 0 ii ii es 

1909 



ca. 29*) 



Ka mer 1 i ngh-G ii n es und 

1910 

• -178D 

<55 *) 

— 



C r 0 m m e 1 i n 







Ka in e r 1 i n gli -0 n n es und 

1915 

ca. -228’") 

ca. 45*) 

— 



G r 0 111 m e 1 i n 







Kiinierlingh-Onnes, 

1917 

- 228,35 

44,74 

26,86 

] 


Croinmel.iii und Cath 





\ 0,607 


Gro m ni e 1 i n 

1923 

- 228,70’"*) 

44,39’"*) 

! 

J 

Ar 

0 1 s /. e w s k i 

1895 

-121 

152 

50,6 



R a 111 say- Travers'“’) 

1900 

-117,5 

155,6 

52,9 



C r o m m e 1 i ii 

1910 

- 122,44 

150,65 

47,996 

0,318 

Kr 

Rains ay-Travers 

1900 

-62,5 

210,4 

54,3 

0,258 

'V 

JV. 

Rainsay-Travers 

1900 

+ 14,75 

287,75 

57,2 



Rätters o n , C r i p p s u ii d 

1912 

-1-16,6 

289,6 

58,2 

0,201 


Gray 






Ein 

Gray und Ranisay ^®®‘’) 

1909 

-RI 04,5 1 

377,5 

62,4 

0,165 


*) Schätzungen, die auf Isothermenraessung und dem Gesetz der übereinstimmen- 
den Zustände beruhen. 

**) Diese Bestimmung ist mit dem nach Crom mell n (vgl. S. 101) endgültig 
gereinigtem Neon ausgefiUirt worden. 
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Wenn man für Neon 7^ pk = 26,86 Atm. aus dem kritischen Punkt 
des Argons nach dem Gesetz der übereinstimmenden Zustände berechnet, 
so erhält man Tk = 44,2 44,5K Die „Übereinstimmung" zwischen Neon 
und Argon ist also sehr gut; viel schlechter ist sie, nach Karner lingh- 
Onnes, zwischen Neon und Wasserstoff. 


Kritische Dichten. 

Die kritische Dichte (bzw. das kritische Volumen ist bekarmtlidi 
nur schwer experimentell bestimmbar. Sie muß also rechnerisch ermittelt 
werden. Dazu liegen folgende Möglichkeiten vor: 

1. Das „Gesetz des geradlinigen Durchmessers" von 
Cailletet und Mathias. 

(1) = „ + 


wo P 2 und Pa die Dichten der koexistierenden Phasen (Dampf und Plüssig- 
keit) bedeuten. Für (p 2 ==P 3 ) folgt 

(2) Pk-oc + ßTk. 

Die empirisch bestimmten Werte von a und ß sind S. 414 — 416 angegeben. 
Die daraus sich ergebenden Werte von Pk findet man in Spalte 7 der 
Tabelle 178. 

2. Die Zustandsgleichung. Eine Zustandsgleichung, die im kriti- 
schen Punkt gilt, müßte pj^ausT,^ und p^ zu berechnen gestatten. Die van 
der Waal ssche Gleichung gibt 


(3) 


P 

‘ k 


y 



Pk 

R f k • 


Zum selben Ergebnis führt die Zustandsgfeichung von D. Berthelot. Die 
„erweiterte" van der Waalssche Zustandsgleichung (S. 3Q8) in der von 
Happel angewandten Form führt zur Beziehung 


(4) 


Pj^ = 2,85 


RTk ■ 


Die Zustandsgleichung von WohD^^^i) ergibt 


(5) 

Den Quotienten 


RpiJk 

Pk 


Pk = 3,75 


RTk ' 


bezeichnet man als den „kritischen 


Koeffizienten". 


3. Es gibt noch eine Reihe anderer Gleichungen zur Berechnung von 
p^, die sämtlich letzten Endes auf dem Gesetz der übereinstimmenden Zu- 


stände beruhen. Dieses Gesetz ist aber auf Helium gar nicht, und auf Neon 
schlecht anwendbar. Daher verweisen wir auf die Berechnungen bei Ru- 
dorf issia) und Ramsay und Rudorf^), S. 43—48. Die einfachste Be- 
ziehung dieser Art ist 


( 6 ) 


Ps_ 

Pk 


- 2 , 66 ; 



auch diese stimmt aber beim He und Ne sicher nicht (vgl. Tabelle 178). 


Kritische Grötkn der Edelgase. 41 1 

In folgender Tabelle 185 sind die Ergebnisse der Berechnung von 
ziisammengestellt. 


Tabelle 185. 


K r i t i s c Ii e Dichte der Edelgase. 



Tu 

Pk 

Atm. 

Pk 

aus der Zustandsgleichung | 

Nach dem 
Gesetz, des 
geradlinigen 
Durchmessers 

(2) 

Krit. Koeff. 

RI j^Pj^ 

K = - 

Pk 

aus dem 
geradlinigen 
Durchmesser 

nach 

V. d.Waals 
u. Berthelot 

(3) 

nach 

H a p p e 1 

(4) 

nach 

Wohl 

(5) 

Me 

5,19 

2,26 

0,05656 

0,06042 

0,07545 

0,06930 

3,270 

Ne 

44,39 

26,86 

0,399 

0,4275 

0,5625 

0,4835 

3,249 

Ar 

150;66 

47,996 

0,4236 

0,4418 

0,5812 

0,5308 

3,488 

Kr 

210,5 

54,3 

0,6960 

0,7439 

0,9788 

- 

- 

X 

289,6 

58,2 

0,8584 

0,9112 

1,1962 

1,155 

3,620 

Em 

377,5 

62,4 

1,1896 

1,3711 

1,6725 

- 

— 


Prüfung der theoretischen Zustandsgleichungen an kritischen 

Daten. 

Die letzte Spalte der l'abelle 185 zeigt deutlich, daß die aus dem „gerad- 
linigen Durchmesser" ermittelten kritischen Dicliten zu einem Wert des 
kritischen Koeffizienten führen, der weder mit dem aus irgendeiner Zustands- 
gleichung berechneten übereinstimmt, noch überhaupt konstant ist. Irnmer- 
]iin zeigt sich beim Ar und X schon eine deutliche Annäherung an den 
„normalen" und der üleichung von Wohl entsprechenden Wert h = 3,75. 
Für He und Ne kann sicher keine Zustandsgleichung gelten, die das Gesetz 
der übereinstimmenden Zustände in sich enthält. 

Eine andere Prüfung der „theoretischen" Zustandsgleichungen ergibt 

sich aus dem Verhältnis . Wenn man nach dem Gesetz des geradlinigen 

Pu 

Durchmessers die Flüssigkeitsdidite auf den absoluten Nullpunkt (Pü^b) 
extrapoliert, so erhält man aus (1) 

(7) p^==:2cc==:p„ {T==ü). 

Mit Hilfe der unten angegebenen Konstanten « erhält man für die Edel- 
gase die in Tabelle 178 bereits angeführten Werte von po und von Po : pu. 
Demgegenüber folgt aus der v. d. Waal s sehen Gleichung 

(8) f>o = 3p,^. 

Man sieht, daß dieser Wert vom Helium nicht erreicht, von den übrigen 
Edelgasen überschritten wird. Aus der Gleichung von Wohl folgt 

(9) Pn==4p,^. 

Dieser Wert wird von keinem der Edelgase erreicht. 
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Bei Happel ^nd Rudorf (vgl. Ramsay und Rudorfi^), 
S. 31, 212) findet sich noch eine Prüfung der Beziehung 


( 10 ) 


Tk /dp\ 

Pk Ut; [V = const.] 


z müßte nach den theoretischen Zustandsgleichungen eine universelle Kon- 
stante sein (z = 4 nach v. d. Waals, 2 = 5,17 nach Happel, z=-5 nach 
Wohl). HappeH^is, 1323) berechnete für Ar, Kr und X z-Werte zwisclien 
5,2 und 5,4, jedoch noch durch Extrapolation aus den alten Isothermen von 
Ramsay und Travers; vgl. auch C r o m m e I i n und K n i e r ~ 

lingh-Onnesi364). 



Berechnung des Molekulardurchmessers aus den kritischen 

Konstanten. 

Da aus dem oben Gesagten mit genügender Sicherheit folgt, daß keine' 
der bekannten Zustandsgleichungen das Verhalten der Edelgase im kiiti- 
schen Zustand vollständig wiederzugeben vermag, so ist die Berechnung des 
Molekulardurchmessers auf Grund dieser Gleichungen sicherlich mit großer 
Ungenauigkeit behaftet. Wir führen nur als Beispiel die Berechnung der 
Konstanten a und b nach der einfachen van der Waalsschen Gleichung 
aus den kritischen Daten durch. Aus b ergibt sich dann nach der 
V. d. Waalsschen Beziehung 

4 /aV 2 

(H) = 

(NL = Loschm idtsche Zahl), 
der Molekulardurchmesser: 

(12) CT = 2,602 GO-’l/b 


Tabelle 186. 

Konstanten der van der Waals’schen Gleichung und der aus b berechnete Mole- 

kulardurchinesser ct. 

(p + (v - b) = RT; p in Atm., v in Vielfachen des spez. Volumens hei ()<' und 



Einen Veigleich der so berechneten ö-Werte mit den aus der inneren 
Reibung gewonnenen findet man in Tabelle 151, S. 370. Die Übereinstim- 
mung ist — vom Helium abgesehen — unerwartet gut; es ist dies aber als 
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ein Zufall anzusehen, in Anbetracht der nachweisbaren Veränderlichkeit 
der b-Werte mit der Temperatur. Beim Helium erhält man eine gute Über- 
einstimmung mit dem aus der inneren Reibung berechneten o~Wert, wenn 
man b mit Jeans ^240) nicht aus den kritischen Daten, sondern aus der 
0‘'-lsotherme entnimmt. Man erhält dann 

bHe - 4,32- 10— i und 

gegen 1,94 Ä aus der inneren Reibung (Tabelle 151). Man kann das so 
deuten, daß Helium einen „zu kleinen" kritischen Druck und „zu kleine" 
kritische Dichte besitzt (nach S. 402 ist auch die Dichte des flüssigen 
Heliums beim Siedepunkt unerwartet gering). 

Berechnungen von a und b, also auch von 0 aus den kritischen Daten 
mit der „erweiterten" Zustandsgleichung nach Happel s. bei Ramsay 
und RudorfB). 


II. Dichte der koexistierenden Phasen. 

Die Dichten der flüssigen hdelgase im Gleichgewicht mit ihrem Dampf 
sind hauptsächlich im Leydener Laboratorium zur Prüfung des ,, Gesetzes 
des geradlinigen Durchmessers" (Gleichung (1) auf S. 410) ausgeführt 
worden. Außerdem liegen Messungen von Baly und Donnan^'’^^) am 
Argon und von Patterson, Cripps und Gr ay ^■‘^''■') am Xenon vor. 

Helium. Die Ergebnisse der Messungen findet man in Tabelle 187. 


Tabelle 187. 

Dichte des flüssigen (Pa) uiul des koexistierenden dampfförmigen (pa) Heliums. 
Die mit einem * hezeiclmeten Werte sind der vorhergehenden Spalte entnommen 
und einer Korrektur unterworfen. M., C., K.-O., S. — Mathias, Crommclin, Kanier- 
lingh-Onncs und Swallow. 


T« abs. 

Kamerlingh- 
Onnes (1911) 

auidj 

i 

Pu 

Kanierlingh- 
Oniies, Ooks (1922) 

lUUBJ 

Pu 

M., C, 

K.-O., S. (1925) 

J371^ 

Pu 

Dichte 
des Dampfes 

3371^ 

Pa 

0 


— 

(0,157 extrap.) 

- 

1,20 


0,1452 



1,28 


0,1452 

... 

- 

1,47 

0,1452 

~ 



1,49 

0,1453 


.... 

- 

1,59 


0,1453 

~ 

- 

1,92 



0,1455 

... 


1,93 


0,1455 

.... 

- 

2,10 

... 

0,1457 


_ 

2,10 


0,1458 


- 

2,21 


0,1459 


- 

2,29 


0,1462 

_ 

- 

2,30 


0,1462 

0,1469* 

0,001159 

2,34 

0,1461 


- 


2,37 

... 

0,1459 

0,1466* 

0,01368 

2,40 

0,1459 

_ 

- 

— 

2,59 

_ , 

0,1451 

0,1457* 

0,002079 

2,56 

““ 

0,1450 

— 

— 


pili 
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Tabelle 187 (Fortsetzung). 

Dichte des flüssigen (pz) und des koexistierenden dampffönnigen (pg) lieliunis. 


TO abs. 

Kamerlingh- 
Onnes (1911) 

1384^ 

P2 

Kamerlingh- 
Onnes, Boks (1922) 

1295^ 

P2 

M., C, 

K.-O., S. (1925) 

137 p 

P2 

Dichte 

des Dampfes 

1371^ 

P3 

3,20 

0,1401 


.... 

i 

3,26 

0,1393 

- 


! 

3,30 

- 

0,1388 

0,1395* 

0,006435 

3,90 

- 

0,1305 

0,1311* 

0,01176 

3,98 

0,1275 

~ 

- 


4,22 (Kp) 

- 

0,1249 

0,12.55* 

0,01618 

4,23 

- 

- 

0,1253 

0,01637 

4,28 

0,1218 

- 

- 


4,29 

0,1216 

- 



4,33 

0,1208 

~ 

- 


4,59 

- 

— 

0,1165 

0,02389 

4,71 

- 

- 

0,1139 

0,0269‘) 

5,19 (T^) 

- 

~ 

(0,06930 ( 

L'xtrapol.) 


Das Gesetz des geradlinigen Durchmessers bewährt sich auch beim 
Helium. 

y = + P3 ^ _ 0,40263 — 0,0017616 1 (t = T - 273 , 09 ). 

Eine Ausnahme bildet das Gebiet sehr tiefer Temperaturen; denn hier 
besitzt flüssiges Helium ein Dichtemaximum (bei 2,30^’), was bei einem 
so einfachen Stoff sehr auffallend ist (vgl. a. Sc h am es i^'**^)). 

Neon. Tabelle 188 enthält 2 Meßergebnisse von Kamerlingh- 
Onnes und Crommelin^^'^'*') und eine Reihe von Werten von Mathias, 
Crommelin und Kamerlingh-Onnes '‘^^“). 


Tabelle 188. 


Dichte des flüssigen (pg) und des koexistierenden gasförmigen (pg) Neons. 


T abs. 

(To = 273,09) 

P2 

Ps 

T abs. 

(To - 273,09) 

P2 

P3 

24,58 

1,248 (K.-O .-Cr.) 


33,09 

1,08832 

0,03831 

25,17 

1,23284 

0,00534 

36,05 

1,01750 

0;(K)742 

26,15 

1,22215 

0,00711 

37,83 

0,96728 

0;09310 

27,15 

1,20421 

0,00939 

39,08 

0,92803 

04 1592 

27,21 

1,204 (K.-O .-Cr.) 

- 

41,065 

0,85421 

0,16563 

30,13 

1,14960 

0,02013 

43,02 

0,74866 

0,23935 


Kp = 27,170; T„ = 44,38«. 


Das zur Messung verwendete Neon war endgültig nach Crommelin 
(S. 101) gereinigt. 
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P;. ist aus den Isothermen mit Po«,iAtm. = 0/0009002 (Watson) be- 
rechnet. Das Gesetz des geradlinigen Durchmessers lautet beim Neon. 

y = — 1,154406 — 0.00716146 t (t=-T — 273,09). 

Diese Gleichung gibt alle Werte von Kpä + Pit) gut wieder, mit Ausnahme 
derjenigen in der Nähe des eine solche „Deformation des geradlinigen 
Durchmessers“ ist in der Nähe des kritischen Punktes auch bei anderen 
Substanzen beobachtet worden. Außerdem kommen kleine systematische 
Al)weichungen vor: der Diameter ist bei tieferen Temperaturen konvex, bei 
höheren konkav gegen die l'-Achse. 

Argon. Ramsay und Travers«'») fanden py = 1,212 (88*» abs.). Ge- 
nauere Messungen wurden von Baly und Donnan'««-) 1902 ausgeführt, 
sowie später in Leyden von Crom m elin uffif) und von Mathias, 


C r 0 m m e 1 i n und K a m e iT i n g h - O n n e s ''«««) . 

Tabelle 189. 

Dichte des flüssigen (pa) und des koexistierenden dampfförmigen (pa) Argons. 



P2 


P3 

1 " abs. 

B. D.'") 


M., C, K.-O.'''»«") 

M., C., K.-O.'»'"*) 

84,0 

1,4233 




84,5 

201 


- 

... 

85' 

100 

1 ^7^ 

~ 


... 

o5,5 

8() 

104 




8(),5 

072 



- 

87 (Kp) 

030 

- 


... 

87,5 

007 

_ 



88 

3075 


- 


88,5 

042 




80 

010 

- 


- 

80,5 

878 

... 



80,04 

- 


1,37300 

0,00801 

00 

1,3845 

- 

... 

- 

07,70 

- 


1,32482 

0,01457 

111,80 



22414 

3723 

122,33 

_ 

- 

13851 

0785 

132i20 

.... 

1,0208 

- 

0,1073 

132,80 

- 


1, 03451) 

12552 

137,38 


- 

0,07385 

1 5004 

138,37 


0,0330 

- 

1021 

141,55 


_ 

0,01400 

10432 

143,20 


0,8581 

_ 

2070 

147,00 


7557 


2843 

147,02 



0,77280 

29534 

150,00 (T,,) 


- 

— 



Die Zahlen von Baly und Donn an '««-') lassen sich nach Angabe der 
Verfasser durch die lineare Gleichung 

P2 = 1 ,42333 - 0,0064^ (T - 84) 

ausdrücken. Für den „geradlinigen Durchmesser“ ergibt sich nach »'»««) die 
Gleichung: 

y == £? + Pj ^ 0,20956 — 0,0026235 t. 






SliäpsaiSlHpifill^Ääi 
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Krypton. Es liegen nur ältere Messungen von Ramsay und Tra- 
vers 6°) vor: 

P2 = 2,155 =F 0,03 (T=:127o). 

Rudorf berechnete daraus für Kp = 121,33° abs. 

(P2)kp- 2,196. 

Nach Ramsay und Rudorf^) (S.260) ist dieser Wert zu klein; nach 
einer an diese Verfasser brieflich mitgeteilten (anscheinend auch später 
nicht veröffentlichten) Messung von Oray sollte 

(P 2 )kp = 2,47 sein. 

Ramsay und Rudorf nehmen 2,4 als den wahrscheinlichsten Wert an. 
Xenon. Ramsay und Travers°°) gaben 

P2 = 3,52 (T=171oabs.) 

an. Genauere Bestimmungen führten Patterson, Cripps und Gray^°°G 
aus: 


Tabelle 190. 


Dichte des flüssigen (pj) und des koexistierenden gasförmigen (pa) Xenons. 
Kp=_l070C. Tk = -p 16,5“ C. 


t“C 

P 2 

P3 

■ t“C 

P2 

Pa 

- 66,8 

2,763 

0,059 

0 

1,987 

0,421 

- 59,3 

- 49,2 

2,694 

2,605 

0,078 

0,103 

-1-5 
+ 10 

1,879 

1,750 

0,501 

0,602 

- 39,3 

2,506 

0,139 

-h 12 

] ,677 

()i662 

- 30,3 

2,411 

0,180 

-f- 14 

1,592 

0J40 

- 20,25 

2,297 

0,235 

+ 15 

i;528 

0,779 

- 10 

2,169 

0,313 

+ 16 

li468 

0,844 

- 5 

2,074 

0,363 





Für den geradlinigen Durchmesser erhält man: 

y = 1,205 — 0,003055 t 
und für die Dichte beim normalen Siedepunkt 

(P2)kp —3,063. 

Emanation. Es liegen nur Messungen an Ra-Emanation vor. Gray 
und Ramsay 1360 ) haben die Dichte der flüssigen Emanation durch Ver- 
gleich der Volumina einer bestimmten Emanationsmenge ira flüssigen und 

gasförmigen Zustand zu schätzen gesucht. Das Verhältnis schwankte 

bei Einzelbestimmungen zwischen 447 und 623; mit dem Mittelwert 535 und 

Pa =0,01 folgt 


p 2 = ca. 5,5. 

Rutherford 1318) erhielt auf analogem Wege 

P 2 = cä. 5. 

Diese beiden Werte passen schlecht in die Reihe 
(s. Paneth und Rabinowitscliiis)), 


der Edelgasclicliten 
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IIL Dampfdruck- und Schmelzkurve. 

Dampfdrijckkurve (Siedepunkte). 

Helium. Es liegen drei in L e y d e n durchgeführte Meßreihen vor: 
Kainerlingh-Onnesi:"''i), Kamerlingh-Onnes^sö^) und Kamer- 
lingh-Onnes und Weber'‘-=*''5-''), Die Mauptschwierigkeit liegt in der ge- 
1 cnipei atui inessLing. In sind die früheren Temperaturangaben 
lüi den ,,tbermischen Molekulardruck" korrigiert worden. Wie aus Ta- 
bclk E)1 ei sic htlicli, eireicht diese Korrektur, bei Oebrauch von Ele-Oas- 
thcnnometern, unterhalb 5*^ abs. 30 Proz. und mehr; sie beruht auf dem 
Druckunterscliied zwischen zwei kommunizierenden Gefäßen, die verschie- 
dene 'remperainren haben. 

Tab eile 101. 


1 leliunidanipfdrucke nacli Kanierl ingli-On n es und Weber 


T abs. 

T abs. 
korr. 

P 

nun 

T abs. 

T abs. 
korr. 

P 

mm 

T abs. 

T abs. 
korr. 

P 

mm 

T abs. 

T abs. 
korr. 

P 

mm 

1,47 

1,50 


3,26 

3,18 

197 

(4,468 

[4,260 

[756,6 

4,97 

4,91 

1329 

f 1,50') 

f 1 ,480 

(4,15 

( 3,535 

13,519 

( 359,5 

5,472 

4,245 

757,4 

5,10 

5,05 

1520 

1 2,558 

■| 1 ,445 

4,U) 

13,800 

1 3,587 

1 363,3 

4,215 

^4,204 

757,5 

5,15 

5,10 

1569 

1 1,774 

ll,4')5 

(4,4 

14,155 

(3,937 

f 564,5 

4,29 

4,22 

760 

5,22 

5,15 

1668 

2 , 14 

2,25 

51 

13,07 

13,90 

1 565 

^4,28 

' 4,22 

W67 

5/25 

5/20(T^) 

1718(pD 


Der normale Siedepunkt liegt also bei 4,22" abs. (T|< 


Neon, li'avers und J a q u e r o d bestimmten den Dampfdruck 
des leslen Neons bei zwei I emperaturen. ln Leyden wurden vier Meß- 
leihen au.sgetülirl: von Kainerl i ngh-On nes und Cr 0 m m e 1 i 
(zwischen dem vSelnnelz- und dem Siedepunkt), Kamerlin gh-Onnes, 
(irom m e 1 in und Cath ^""^) (in der Nähe des kritischen Punktes), 
C.ath und K a in e r 1 i n g li -(„) n n c s ’"’■’) (zwischen dem Siedepunkt und 
dein krilisc'hen Punkt) und von Crommelin und GibsoiD"'^'^) (haupt- 
sächlicli unterhalb des Schmelzpunktes). Tabelle 192 auf S. 418 gibt alle 
Ergebni.sse nach der Zusammenstellung von Crommelin und Gibson 
w iedei’. 

Durch graphische Interpolation ergibt sich 

der Tripelpunkt (Schmelzpunkt*)) = 24,57" abs. ( -248,52" C) 

bei ptr ~ 323,5 mm 

und der normale Siedepunkt Kp ==-27,17" abs. (= - 245,92 " C). 

Argon. Die älteren Messungen von O Iszewski^i-*) und Ramsay 
und I ravers brauchen nicht angeführt zu werden. Genauere Mes- 
sungen sind 1910 und 1913/1914 von CrommeliniSTn.niTO) Leyden und 
1922 von Borni‘*'^^) in Berlin ausgeführt worden. Außerdem haben Holst 
und Harnburger"“^) einige Messungen in der Nähe des Schmelzpunktes 
vorgenommen; über ihre Dampfdruckbestimmungen an Argon-Stickstoff- 
Gemischen s. S. 94. 

*) Die normalen Schmel 74 :)ünkte werden im Folgenden den TVipelpiinkten gleich gesetzt. 

AheitK- Koppel. Handbuch d. anorffan. Chemie IV 3 Teil 1. 27 
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Tabelle 192. 


Dampfdrücke des Neons (nach Croiiinielin und Q i b s o n 


t° c 

1° abs. 

p in 

mm Hg. 

p in int. 
Atm. 

i 

PC 

T°abs. 

p in 

mm Hg. 

p in int. 
Atm. 

- 257,62 

6.79 
6,46 

5.79 
5,43 
4,92 

4.63 
4,07 

3.64 
3,30 
3,22 
3,16 
2,62 
1,24 
0,84 
0,22 

- 249,62 

9,09 

8,84 

8,58 

15.47 

16.30 

63 

17.30 

66 

18,17 

46 

19,02 

45 

79 

87 

93 

20.47 
21,85 
22,25 

87 

23.47 
24,00 

25 

51 

0,55 

1,3 

2,1 

3.7 

5,1 

7.8 

9.8 
14,9 
20,0 
25,3 

27.1 

28.2 
40,0 

91 

111 

148 

195 

250 

279 

315 

0,0007 

17 

28 

49 

67 

103 

129 

196 

263 

333 

357 

371 

527 

0,120 

146 

195 

257 

329 

367 

415 

- 248,56 

24,53 

317 

0,417 

- 248,51 

8,51 

8,29 

8,10 

7,82 

7,49 

7,33 

6,66 

5,88 

5,79 

5.68 

3.69 
1,77 
0,25 

- 236,82 

3,60 

1,71 

- 229,26 

8,66 

24,58 

58 

80 

99 

25.27 

60 

76 

26.43 
27,21 

30 

41 

29,40 

31,32 

32,84 

36.27 
39,49 
41,38 
43,83 

44.43 

324* 

.325,0 

350 

373 

410 

451,6* 

486 

605,2* 

767,1 * 

791 

816,2* 

427* 

4276 

! 461 

j 491 

540 

5942* 

640 

7963* 

1,0094* 

041 

074* 

888’"* 

2,980** 

4,173** 

7,970** 

13,213** 

17,428** 

24,305** 

26,049** 


* Nach Kamerlingh -Onnes und Crommelin ** Nach Catli und 

Kamerlingh - Onnes 


Die Zahlen von Holst und Hamburger stimmen fast genau mit 
denen von Crommelin überein. Dagegen sind diejenigen von Born 
durchweg um 3—10 mm kleiner, was bei tiefen Temperaturen 5—7 Pro/, 
ausmacht. Nach Born soll der Unterschied in einer ungenügenden Rein- 
heit des von Crommelin verwendeten Gases liegen (Born reinigte Ar 
nach dem S. 117 beschriebenen Verfahren mittels eines Ca-Lichtbogens). 
Die von Nernst angeregte Neubestimmung Bo rns hatte den Zweck, Un- 
stimmigkeiten aufzuklären, die sich aus den Dampfdrücken von Cromme- 
lin in bezug auf die Sublimationswärme des Argons, seine chemische 
Konstante und die Anwendbarkeit der Nernstschen Dampfdruckformel 
ergaben (s. S. 424, 432). 

Als Tripelpunkt (Schmelzpunkt) ergibt sich aus der Tabelle 193 SSjSS^'abs. 
-- 189,25 oC (s. Tab. 201). 

Der normale Siedepunkt liegt, wie aus Tabelle 193 ersichtlich, nach 
Crommelin bei 87,25° abs. (= — 185,85° C), nach Born bei 87,5° abs. 
(= — 185,7° C). Frühere Bestimmungen ergaben —187° (O Iszews ki^^s)) 
bzw. —186° (Ramsay und Travers °°)). 

Krypton. Es liegen nur alte Messungen von Ramsay und Tra- 
vers°o) vor, sowie zwei spätere Messungen von Ramsay^s) bei tieferen 
Temperaturen, die als Anhaltspunkte für eine Kr/X-Trennung dienen soll- 
ten (Tabelle 194). 

Durch Interpolation erhält man aus Tabelle 194: 

für den Schmelzpunkt (Tripelpunkt) Ttr= 104,1° abs. (-= -169°C) 

und ptr= 132,5 mm; 

für den normalen Siedepunkt (p = 760 mm) Kp = 121,3° abs. 

= — 151,8° C. 






bl , 17 
60,31 

38,30 

51,10 

0,05043 

0,06740 

70,88 

67,83 

0,08031 

72,12 

84,56 

0,1113 

75,84 

163,5 

0,2153 

77,40 

208,8 

0,2740 

81,78 

303,0 

0,5175 

83,45 

407,8 

0,()554 

Ttr S 3,70 

515,()5 

(),() 780 () 

8(),1 1 

87,10 

Kp 87,25 
87,67 

672.70 
754,75 

760 

703.71 

0,88575 

0,00370 

1,0451 

88,84 

805,74 

1,1704 

00,08 

1015,3 

1,3360 

1 ] 1 , 8 () 

122,52 

132,20 

138,37 

143,26 

147,60 

150,30 

Tk 150,65 

5645,3 

10410 

16840 

22225 

27224 

32245 

36077 

36451 

7,4332 

13,707 

22,185 

20,264 

35,846 

42,457 

47,503 

47,006 


65,49 

66,16 

21,97 

25,36 

0,02824 


60,43 

70,40 

47,97 

59,26 

0,06321 

0,07787 


71,05 

77,47 



73,03 

75,50 

111,78 

146,0 

0,14721 

0,1021 


76,69 

77,48 

70,06 

80,60 

81,42 

176,9 

200,6 

255,6 

321,2 

360,5 

0,2640 

0,4227 

0,4756 


82,75 

83,21 

435,0 

464,3 


83,()2 

83,71 

83,78 




83,81 




83,84 

83,03 

512 , 17 i 

0,6730 


84,04 

84,<)3 

85,30 

8(),08 

86 , 7 () 

518,7 

576 ,() 

() 05,5 

652,2 

703,0 

0,7564 

0,7035 

0,8582 

84,02 

87,31 

746,1 

0,0818 


87,88 

702,3 


87 , 7 () 

80,28 

80,45 

018,0 

033,4 

1,207 


00,07 

00,15 

00,35 

993,4 

1002,0 

1026,0 

1,307 

80,05 


521 , 4 ' 


21 * 
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Tabelle 194. 

Dampfdrücke des festen und flüssigen Kryptons. 


T=84,2| 

P=f-" 

188,6 

17,4 

112,7 

386,6 

0,509 

170,9 

11970 

15,75 

197,9 

28808 

37,91 

201 

30837 

40,575 

201,5 

31621 

41,6ll 

204,1 

34693 

45,65 

206,4 

137006 

48,68 

210,5" abs. 
41245 mm 
^4,24 Atm. 

fest 

flüssig 



Im Buch von Ramsay und Rudorfi^), S. 261, vgl. v. Laar^-so)^ 
S. 59, findet man extrapolierte bzw. interpolierte und ausgeglichene Werte 
für die Dampfdrücke zwischen lll,2abs. und 210,5° abs. (Tk), die hier 
nicht alle angeführt werden können; vgl. auch Crommelini°^°). 

Xenon. Direkte Messungen von Ramsay uhd Travers'“') und 
Patterson, Cripps und Qrayi°ß'') beschränkten sich auf das flüssige 
Xenon oberhalb des normalen Siedepunkts. 


•Tabelle 195. 

Dampfdrücke des flüssigen Xenons. 


T abs. 

J mm 
PlAtm. 

183,2 

2020 

1 2,658 

231,4 

11134 

14,65 

237,4 

13505 

17,77 

239,7 

13971 

18,38 

241,2 

14696 

19,34 

244,2 

15868 

20,88 

244,6 

16301 

21,45 

T abs. 

J nim 
GAtm. 

248,7 

18153 

23,89 

m 

252,6 

19984 

26,29 

253* 

19056 

26,73 

254,0 

21512 

28,31 1 

255,6 

21967 

28,90 

257,4 

22310 

29, 3() 


T abs. 

I mm 
’lAtm. 

263* 

25246 

273* 

31360 

41,24 

273,5 

31501 

41,45 

283* 

38700 

287,75 

44112 

58,04 






T 


289, ü”' 
44270 
58,22 


Die mit einem * versehenen Messungen sind von Patterson, Crinns und 
Gray, die übrigen von Ramsay und Travers. 

Berechnete und ausgeglichene Werte für Temperaturen zwischen 
148,9'^ abs. und 287,75° abs. (Tk) findet man in Ramsay- Rudorf*’'), 
S.277 und v. Laari289)^ S. 63. Eine solche Extrapolation ergibt unter 
anderem für den Schmelzpunkt (Tripelpunkt); Ttr^-= 133,1 (= -140°C) 
ptr=-89 mm, und 

für den normalen Siedepunkt (p 


760 in ml 


Kp 


163,9° abs. 
— -109,2° C. 

Ra-Emanation. Es liegen Messungen von Gray und Ranlsayi**“"- 
und von Rutherfordis^s) vor, beide aus dem Jahre 1909 (Tab. 196). 
Die unter ,,G. R. II“ angeführten Werte sind nach der Ramsay- 
Youngschen Regel ausgeglichen. Der normale Siedepunkt liegt nach 
dieser zweiten Meßreihe von Gray und Ramsay bei 211,0° abs 

r 208° abs. (~ 65°C). Nach Cromme- 

lin 379) sollen die Werte von Rutherford zu hoch sein 
Über den Schmelzpunkt s. S. 427. 
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Tabelle 196. 
Dampfdrücke der Ra-Emanation. 


'I'O 

abs. 


p in mm 


yo 

p in 

mm 

■yo 

pin mm 

Q. R. 1 

O.R.II 

Ruth. 

abs. 

0 . R. 1 

G.R.II 

abs. 

G. R. II 

146 



9 

219,5 

500 


290,3 

10000 

166 



50 

224,6 

760 


3074) 

15000 

195 

100 


250 

230,0 

1000 

- 

321,7 

20000 

198.6 

202.6 



234,5 

— 

2000 

334,5 

25000 

200 

500 

-- 

242,1 

2000 


346,0 

30000 

207,0 

.... 

7()0 

255,3 

— 

4000 

349;0 

35000 

20b 

211,0 


— 

260,3 

5000 


364,7 

40000 


760 

- 

262,8 

— 

5000 

372;0 

45000 

ji i !2^4 
217/2 

- 

800 

1000 


274,6 

10000 

— 

377,5 

(T.c) 

47450 


Analytische Darstellung der Dampfdruckkurve. 

Den Ausgangspunkt für die Autstellung der Dampfdruckgleichung 
bildet die ( d au s i u s - C >1 a p e y r o n sehe Formel 

O Q ■'■■Mb'',. 

wo^ V 1 ^ 0 , ul, das spe/,. Vohuneii des Kondensats (also Vj^ oder V 2 ) bedeutet. 
Bei genügend kleinen I )ainpfdruekeii (v.) V|<,„hi , Mpv.. = RT) geht (1) 

über in 

(2) MQ 

d T 

ln einem 1 empeiaiturgebiet, wo die Verdainpfungswärme (d als konstant 
angesehen werden kann, gibt die Integration von (2) und Umreclmung auf 
dekadische 1 .ogaritlmu'ii 

0) logp a • I- i , 

d. li. der 1 .ogaritliuius des Dampfdrucks ist eine lineare Funktion der 
i'eziprokeu lernperatur. Zur Aulstellung einer genaueren Dampfdruck- 
gleicliung muß man an (3) anknüpfen, und entweder (3) durch Flinzii- 
nahriie anderer Poleu/en von T zu einem empirisch möglichst gut pas- 
senden Ausdruck erweitern, oder auf die theoretische Ursache der Un- 
genauigkeit von (3) - • nämlicli auf die Temperaturveränderlichkeit von 
Q - /.urückgreifen, und für Q™f(T) einen integrierbaren Ausdruck suchen. 

1, Empirische Gleichungen. Die allgemeine, an (3) anknüpfende empi- 
rische Dampfdruckgleichiuig lautet 

(4) log i) - ■ i -f- ^ d- d I- A' • T f B' . T'-“ d- . . . . 

Das temperaturunabhängige ölied i hängt natürlich von der Druckeinheit 
(Atm., mm, bar) ab. j 

In folgender Tabelle 197 sind - • im wesentlichen nach der Zusammen- 
stellung von Cromm eliiU''’^^) --- die in der Literatur angegebenen Werte 
der Konstanten i, A, B . . A', B' . . . vereinigt. 
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*) Die erste Gleichung von Crommelin für den Dampfdruck des festen Argons müßte nach Nernst falsch sein Die neue 
Gleichung von Crommelin beruht auf Dampfdruckmessungen von Born 

**) Dampfdruckmessungen von Ramsay und Travers®“). 

***) Dampfdruckmessungen von Gray und Ramsay 
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2. Haibempirische Gleichungen; konventionelle chemische Konstante. 

Als „halbempirisch" können im Vergleich zu (4) diejenige Dampfdruck- 
gleichiingen bezeichnet werden, bei denen der Veränderlichkeit von MQ in 
der Clausius-Clapeyro rischen Gleichung statt durch eine einfache 
Reihenentwicklung durch tlieoretische Ansätze Rechnung getragen wird. 
Dieses erfolgt mit Hilfe der Kirch h off sehen Gleichung 


(5) 


dQ 

dT 


^Pkond. 


WO Cp„ und die spez. Wärmen des Gases und des Kondensats be- 

deuten. Die Gleichung (5) ist, genau wie die vereinfachte Clausius- 
Clapeyro rische (ileichung (2), an den Grenzfall genügend kleiner Drucke 
gebunden (v;s>Vo bzw. Vi, Gültigkeit der idealen Gasgesetze für den 
Dampf). Unter diesen Voraussetzungen gilt für die Edelgase 

dMQ 5 


(ß) 


dT 


R Mc 


Pkond. 


und es folgt die Dampfdruckgleiclumg 

P) logPA,,,, 2,5iogT 

'r 

Für den Irirll, daß das Integral / M dT — also der Gang der spez. 

Wärme der Idüssigkeit bzw. des festen Körpers bis zum abs. Nullpunkt 
empirisch bekannt ist, kann die Gl. (7) unniittelbar benutzt werden (An- 
wendung auf die Edelgase s. S. 434). Wenn dieses nicht der Fall ist, muß 
das dritte Glied rechts durch einen Näherungsausdruck ersetzt werden. 
Nernst (s. z. B. '•'•''•')) erhielt folgende Näherungsgleichung: 


dT 

4,571 TN'i ‘^Pkond. 


d T ri- i . 


(H) 




IMQl« 
4,57 1 T 


1,75 logT 



d. h. das dritte Glied wurde proportional F gesetzt, unter gleichzeitigem 
Ersatz des theoretischen Koeffizienten 2,5 beim zweiten (ilied durcli die 
empirische, durch Ih'obiereii gewcmueiie Zahl 1,75. Die Konstante j 
(,,konveutiüuelle chemische Konstante") sollte für die beiden Dampfdruck- 
kurveii eines Stoffes denselben Wert haben. 


Fine Anwendung dieser Formel auf Argon s. bei BornJ''’'). Fine 
andere Näherungsformel hat Ced erbe rg aufgeslellt. Sie lautet 

[MQ1„ 


(9) logP 


Atiii 


4,571 T 4,571 


logTC 


Atin 


Der log des kritischen Drucks :n: spielt hier die Rolle der ,, konventionellen 
chemisclien Konstante". Auch diese Formel wird von Cederberg auf die 
(Crommelinsclie) Dampfdruckkurve des flüssigen Argons angewandt. 

Weitere Arbeiten über solche halbempirischen Dampfdruckgleichungen 
findet man für die Edelgase bei van Laari38o=), speziell für Helium auch 
bei Verschaff eit eine Modifikation der Gleichung von Ver- 


schaffeltist die Ol, (2) auf S. 427, die von Dana und Kamerlingh- 
()nneS'^38*3) zur Berechnung der Verdampfiingswärme benutzt wurde. 
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Für die Bestimmung der „konventionellen chemischen Konstante" j 
in Gl, (8) stellt Nernst empirische Hilfsregeln auf, z. B. 

(10) j = 0,14 a (p in Atm). 

a ist der Troutonsche Koeffizient = beim KochpunktJ, für den 

nach Nernst die empirische Beziehung (5a) S. 428 gilt. Es ergeben .sich 
für j bei den Edelgasen folgende Werte: 

Tabelle 198. 


Nernstsche konventionelle chemische Konstanten der Edelgase (p in Atni.) 



He 

Ne 

Ar 

Kl" j X RaEm 

Aus der Dampfdruckkurve nach (8) . 
Aus dem empirischen T r o u t o n sehen 

- 

- 

1,0698*) 


Koeffizienten nach (10) 

*) Nach BoriD^”). 

0,69 

2,14 

2,48 i 

2,6() ; 2,59 2,70 


3. Dampfdruckgleichungen, die auf dem Gesetz der übereinstimmenden 
Zustände beruhen. Nach dem Gesetz der übereinstimmenden Zustände 
müßte der reduzierte Dampfdruck n eine ' universelle Funktion der rediH 
zierten Temperatur t sein. Wenn man die roheste und einfacliste empi- 
rische Dampfdruckformel (1) verwendet, so müßte 

(11) logTi f 4- “ 

sein; infolge :x=l bei t = 1 wird also ergibt sich die v.d. Waals- 

sche Dampfdruckformel 


In den Grenzen der Gültigkeit der Formel (11) und des Gesetzes der über- 
einstimmenden Zustände müßte f eine universelle Konstante sein. In Wirk- 
lichkeit ist f von Stoff zu Stoff verschieden, und ändert sich bei jedem Stoff 
mit der Temperatur. Tabelle 199 .zeigt das Verhalten der Größe f bei den 


( 12 ) 


lOgTT = f 


Tabelle 199. 


„Konstante“ f der van der Waalsschen Dampfdi-uckgleichiing. 


He 

Ne 

Ar 

Kf 

X 

RaE 

Pabs. 

f 

T“ abs. 

f 

P abs. 

f 

P abs. 

f 

P abs. 

f 

Pabs. 

1,47 

0,970 

15,65 

2,114 

67,77 

2,436 

112,8 

2,34 

*163,6 

2,32 

202 7 

1,509 

1,039 

1 24,42 

2,163 

70,88 

2,426 

*12i;3 

2;36 

183^3 

2,35 

234 f) 

«2,34 

1,160 

25,60 

2,214 

75,84 

2,381 

171,0 

2,32 

23E5 

2 46 

200 4 

3,26 

1,476 

26,43 

2,206 

81,78 

2,336 

198,0 

2A5 

24E3 

2 48 

334 6 

3,535 

1,427 

*27,17 

2,210 

1 83,79 

2,318 

201,6 

2,58 

250,6 

2 48 

364 8 

3,97 

1,445 

27,41 

2,211 

*87,25 

2,313 

204,2 

2,40 

251,5 

2 52 


4,21b 

1,518 

29,40 

2,210 

90,08 

2,313 

206,5 

2,37 

273,4 

2 78 


*4,29 

1,522 

31,32 

2,229 

111,86 

2,336 





4,97 

1,884 

32,84 

2,232 

132,39 

2,415 






5,10 

1,787 

36,27 

2,259 

143,26 

2,458 






5,15 

2,005 

39,49 

2,318 

150,39 

2,620 







I I I 

t = Ttr. * - Kp. 



2,2(J 

2 , 2 () 

2,25 

2,17 

2,11 
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hdelgasen; die Zahlen sind der Monograpliie von van Laar'-*^-’) ent- 
nommen. 

Die labeile 199 zeigt, wie stark sich Helium vom Gesetz der überein- 
stimmenden Zustände entfernt. Das Neon schließt sich eher an Argon 
als an Helium an. 

Die Werte von f wachsen im allgemeinen mit zunehmendem T. Beim 
Argon sieht man deutlich das Auftreten eines Minimums in der 
Gegend des normalen Siedepunkts -- eine auch sonst beobachtete Erschei- 
nung. Dagegen ist das scheinbare Maximum von f beim Krypton 
bei etwa_202ü abs. unerwartet; v. Laar '-*«»), S- 58, erklärt es durch die 
Ungenauigkeit der kritischen Werte. (Tic ein wenig zu hoch, oder pi<. ein 
wenig zu tief.) 

Über den Grenzwert tic s. bei van Laar'-’«»). Weitere Prüfungen der 
Zustandsgleichungen an den Dampfdruckkurven der Edelgase findet man 
bei H a p p e 1 i»»') und R u d o r f '« 2 ») ; A r i e s "'«o-i»«») wendete die C 1 a ii- 
siussche Zustandsgleichung u. a. zur Ibarstellung der Argon-Dampfdruck- 
kurve an. Vgl: auch S c h am e s '»«■i-''). 

H e n gl e i n '»«''^) stellte Beziehungen auf zwischen der Dampfdruckkurve 
des als Normalsubstanz gewählten Wassers und denen zahlreicher anderer 
Stoffe (u.a. auch des Kryptons und Xenons, wobei die Messungen vx)!! 
Ramsay und Travers'»') benutzt wurden). (Verbe.s.serte Ramsav- 
Youn gasche Regel.) 

Tripelpunkt und Schmelzkurve, 

Von der Sclimelzkurve der Edelgase ist meist nur der rripelpunkt be- 
kannt, d.h. der Schnittpunkt der beiden Dampfdruckkurven, der Schmelz- 
punkt des Stoffes unter dem Druck ihres eigenen Dampfes. Nur Helium 
lüldet eine Ausnahme. 

Helium. Heim Helium ist es nicht gelungen, entlang der Dampfdruck- 
kurve bis zum Tripelpunkt \'orzudringen (vgl. S. 149). Ls ist aber Kee- 
som'»«») neuerdings geglückt, durch Erhöhung des äußeren Druckes 
die Schmelzkurve oberhalb des Tripelpunktes zu erreichen und auf diese 
Weise festes Helium darzustellen. Die Schmelzkurve konnte im Bereich 
1,13» 4,21» verfolgt werden; es ergaben sich folgende Schmelzdrucke i'''«"). 


Tabelle 2ÜU. 

Schmd/.druck do.s Heliums in Atm. iiacli Keeso m »*'''^). 


T" ab.s. 

p (Atm.) 

HQumi 


T« abs. 

p (Atm.) 

1,13 

25,3 

2,04 

35,7 

3,61 

109,0 

1,36 

26,5 

2,40 

48,6 

4,21 

140,5 

1,60 

27,4 

2,72 

62,8 



1,83 

29,8 

3,12 

81,5 




Wie man aus Eig. 46 sieht, verläuft die Schmelzkurve ab bei sein- 
tiefen Temperaturen (1—1,5» abs.) fast parallel zur 'F- Achse. Es sieht also 
so aus, als ob sie die Dampfdruckkurve ad oberhalb des absoluten Null- 
punkts gar nicht schneidet, d. h. Helium besitzt keinen Tripelpunkt, die 
feste Phase ist bei keiner Temperatur unter ihrem eigenen Dampfdruck 
stabil. • , , . . 
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Für die Sclimelzkurve paßt nach Tammanni='®^^) zwischen 1,13 und 
2,50° die Gleichung T — l=log (p-— 24,0), die für T = 0, p = 24,l Atm. 
ergibt. Die Formel kann aber bis zum absoluten Nullpunkt hinunter nicht 
gelten, da sie zu keiner Entropiegleichheit der beiden Phasen im absoluten 
Nullpunkt führt, die vom Nernstschen Wärmesatz gefordert wird. 



Fig. 46. Dampfdruck- und Schmelzlinie des lieliums. 


Das feste Helium ist durchsichtig und homogen; eine Grenzlinie fest- 
flüssig konnte nicht beobachtet werden, so daß die Verfestigung nur an 
Verstopfung des Druckrohrs und Widerstand gegen den Rührer festgestellt 
werden konnte. 

Neon. Kamerlingh-Onnes und C r o m m e 1 i n bestimmten 
1915: 

T^^(Smp.)= 24,42 0 abs.- 248,670C bei p^,.--- 323,5 mm. 

Crommelin und Gibson^^'^^) fanden 1927: 

Ttr = 24,510 abs. 248,52 oc 

Neon hat also im Tripelpunkt bereits einen bedeutenden Dampfdruck. 

Argon. Tabelle 201 enthält die- Zusammenstellung der Meßergebnisse. 

Tabelle 201. 


Tripelpunkt (Schmelzpunkt) des Argons (vgl. Tab. 193). 


Beobachter 

Jahr 

T 

tr 

Ptr 

" abs. 

" c 

mm 

0 1 s z e w s k i ^^") 

Ra m say, Travers®“) 
Crommelin ^"’'®) 

Holst, Hamburger "^^) 
Borni"D 

1895 

1901 

1913/14 

1916 

1922 

83,5 

85,2 

83,79 

83,81 

83,93”') 

- 189,6 

- 187,9 
- 189,30 
-189,28 
-189,27 

515,65 

521,4 

512,17 


0 0« C = 273,20" abs. 

Über den Verlauf der Schmelzkurve läßt sich nur Voraussagen, daß 
infolge der Beziehung pfest!>pfi (S. 406) der Schmelzpunkt mit zunehmen- 
dem Druck steigen muß. 

Krypton und Xenon. Es liegen nur alte Bestimmungen von R a m - 
say und Travers oo) vor, die die Verfasser selbst als „angenähert" be- 
zeichnen. 

Kr: Ttr= 104,10 abs. = — 169 oC; ptr = 163 mm. 

K: Ttr = 133,10 abs. — — 1400C; ptr= 89mm. 

Eine Neubestimmung wäre erwünscht. 
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Ra-Emanation. Whytlaw-Gray und R a m s a y fanden, daß 
die Ra-Emanation bei -71^ plötzlich undurchsichtig- wird, und hielten diese 
Temperatur für den Erstarrungspunkt. Nach Paneth und Rabino- 
witsch erhält man durch Extrapolation aus den Schmelzpunkten der 
übrigen Edelgase für die RaEm etwa -120^0. Sie vermuten daher, daß 
der Schmelzpunkt nicht dem Undurchsichtigwerden der Emanation, son- 
dern der plötzlichen Änderung des Fluoreszenzlichtes entspricht, die Gray 
und Ramsay bei -118“ C beobachteten. Eine direkte Nachprüfung wäre 
notwendig. 


IH. VerdampfungS“ und Schmelzwärme. 

Die VerdampfungS wärme der festen und der flüssigen Substanz, 
Q].:i Qa ,3 bezeichnen auch hier die Größen, die sich auf den 

festen, flüssigen und gasförmigen Zustand beziehen, mit den Indizes 1, 2 
und 3) kann entweder 

a) unmittelbar kalorimetrisch gemessen, oder 

b) nach der CI a us i u s -C 1 a p ey ro n sehen Gleichung aus der Dampf- 
druckkurve berechnet werden. Andere Berechnungsmethoden, etwa die- 
jenige mit Hilfe der F ro u to n scheu Regel, können keine holie Genauig- 
keit beanspruchen. 

Die Schmelzwärme wird entweder kalorimetrisch bestimmt, 

oder (für den Tripelpunkt) aus der Differenz von und Qj,,., berechnet. 

Helium. D i e d i r e k t e B e s t i m m u n g d e i' V e r d a nr p f u n g s - 
w ä r m c ist neuerdings in Leyden von D a n a und K a m e r 1 i n g h - 
O n n es ausgeführt worden. Die Ergebnisse sind in Mg. -17 graphisch 
dargeslellt; die Meßpunkte sind mit 0 bezeichnet. Das wesentliche - von 
Ka m e r 1 i n g h - ( ) 11 11 es 1“““) schon 1023 niitgeleilte Ergebnis besteht im 
Auftreten eines Maximums von Q^,., bei etwa 3“ abs. Ein solches Maximum 
wurde zuerst von Nernst auf Grund des Abfalls (.ler spez. Wärme von 
koiideiLsierteii Stoffen bei tiefen Temperaturen allgemein gefordert. 

Berechnung der V e r d a in p f u ngs wär ni e aus der Danipf- 
druckkurve. Für höhere Temperaturen (etwa 2,5 5,2“ abs.) benutzten 

Dana und Kaiiierlingh-Oii n es^“''^“) zur Berechnung der Verdamp- 
fungswärme die ,, vollständige", streng gültige C'. 1 a u s i u s - C 1 a p e y r o ii sehe 
Gleichung (1) 

(>) Qu,:. ^ 

Für Vji und Vs wurden die Zahlen von Mathias, Crommelin, 

d p 

K. "Gnnes und Swallow' (’Fabelle 187, S. 413) eingesetzt; ,2 wurde aus 
der Dampfdruckgleichung ^ 

(2) Iogp„„„ - 2,19 t;,' + 2,5 logT - ■ 0,Ü27 T 

(s. S. 423) berechnet. Es ergaben sich auf diese Weise die in Fig. 47 mit A 
bezeichneten, durch eine ausgezogene Kiu've verbundenen Punkte. Für den 
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normalen Siedepunkt (T -= 4,22°. abs.) berechnet sich die molekulare Ver- 
dampfungswärme zu 

MQ 2,3 = 20,6 gcal (T = 4,22“ abs. = K p)*. 

Der Grad der Übereinstimmung mit den direkt gemessenen Werten ist aus 
Fig. 47 ersichtlich. 

In der Nachbarschaft des absoluten Nullpunktes kann die CI aus ins - 
Clapeyronsche Formel in der „bekannten vereinfachten Form 

(3) MQ.,.= Rr'^"P 

gebraucht werden. Wenn man in (3) den Ausdruck (2) einsetzt, so er- 
gibt sich 

(4) Q2„ = 3,5+ 1,25 T- 0,03 T2. 

Die aus dieser letzten Gleichung für 0,5°, D und 1,5<' abs. sich ergebenden 



Punkte sind in Fig. 47 ebenfalls mit A bezeichnet und durch eine ge- 
strichelte Linie verbunden. 

Die Troutonsche Pegel kann, auch in der von Nernst oder 
de Forcrandi39Ü abgeänderten Form: 

(5 a) M Q,, 3 = Kp (9,5 log Kp — 0,007 Kp) (Nernst) 

(5b) MQ 3,3 = Kp (10,1 logKp — 1,5 — 0,009 Kp + 2,6 • 10 “ Kp“) 

(de Forcrand) 

beim Helium kaum eine genaue Gültigkeit beanspruchen. Mit Kn -= 4 '-^2" 
abs. ergeben die beiden Formeln: 


^ Q 2 . 3 — 24,9 gcal (Trouton - Nernst) und 
1^Q2,3~20,1 gcal (Trouton-de Forcrand). 


Für den Trouton sehen Koeffizienten folgt aus dem empirischen Wert 
.iche7 AÄV’effln.Äe Ä&'Sfl ^ 
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von MC). 


MQ„,. 

Kp 


20,6 


4,9. 


Neon. V e r d u in p f ii n g s \v ä r m e des flüssigen Neons. 
Mathias, Crommelin und Kamerlingli-Onnes^-'’'^'^) berechneten 
Qa,:! nach der vollständigen Clausiiis-Clapeyron sehen Gleichung (1), 
wobei die Werte v, von ihnen selbst (S. 414, Tabelle 188) direkt gemessen, 
diejenigen von v,j aus der Zustandsgleichung von I< a m e r 1 i n g h - O n n e s 

berechnet wurden. wurde durch Differentiation der Neon-Dampf- 

druckkurve gewonnen, für die die Gleichung 

logPm.n -f 5,69991 + 0,0111800 7 

(s. S. 422) angenommen wurde. Folgende Tabelle 202 enthält die Ergebnisse. 


Tabelle 202. 
Verdampfungswärme des Neons. 
1' == t + 273,09. M 20,2 


T«abs. 

i 

j 

1 ■ MQa,a 
gcal 

T“abs. 

Qa.a 

gcal 

M Q,, 
gcal 

25,17 

21,36 

431,47 

3(),05 

1(),23 

327,85 

26,15 

20,96 

423,39 

37,83 

1 4,87 

3t)t),37 

27,15 

20,5f) 

' 415,31 

39,08 

13,()9 

276,54 

30,13 

19,34 

390,()7 

4I,0()5 

1 1,26 

227,45 

33,09 

17,‘)7 

' 362,99 

4'1,()2 

7,49 

151,30 


l'ür als Funklioii der 'Femperatur ergibl sicli die einpirisclie 

( ileieluing 

((P,., •!)- ^ 43,56022 (T,, T) 1 ,744.347 (T„ - F)-' , 0,037 1203 ( F,, '1)^ 

lTii- den normalen Siedepunkt (10=^-27,17“ abs.) führt diese Formel /ii; 

M (,K ,, = 415, 1 5 gcal ('F -- 27, 1 7“ abs. - ^ K i^) 
und für den 'Fripelpunkt zu: 

M Qa, ,, 438,22 gcal (T -= 24,4“ abs. -= Tt,). 

Die VerdampFungswärme nimmt im ganzen untersuchten Gebiet mit der 
'I einperatur ab. 

Zum Vergleich kann die Zahl dienen, die sich aus der Trouton-' 
Nernstschen bzw. Trouton -de Fo rc ra n d sehen Gleichung (5 a) 
bzw. (5b) mit Kp~ 27,17“ abs. berechnet. Es ergibt sich: 

M == 365 gcal ('F r o u t o n - N e r n s t) 

M Qa, 3 == 346 gcal (T r o u t o n - d e F o r c r a n d) . 

Umgekehrt folgt aus dem MQa, g-Wert nach Clausius- (Na peyron für 
jlen Troll ton sehen Koeffizienten der Wert. 

MQa.« 
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Verdampfungswärme des festen Neons. Für diese liegen 
noch keine Beobachtungen vor; die notwendigen Dampfdruckdaten sind 
neuerdings von Crommelin und O i b s o n bestimmt worden (Ta- 
belle 192). 

Schmelzwärme. Narbutti^s») nimmt an, daß der Quotient 
b = innerhalb einer Gruppe des periodischen Systems konstant 

Ur 

bleibt (Analogie zur T r o ut o n sehen Regel). Aus der E u c k e n sehen 
Schmelzwärme des Argons folgt für die Edelgasreihe b = 3,2. Für Neon be- 
rechnet sich danach 

M Ql, 2 = 80 gcal. 

Argon. V e r d a m p f u n g s w ä r m e des flüssigen Argons: 
a) Direkte Bestimmung. Eucken^ssi) fand für eine dicht oberhalb 
des normalen Siedepunkts (87,5° abs.) liegende Temperatur 

Qo, 3 = 37,6 gcal; MQ 2 , 3-=150] gcal. 

Die Einzelwerte waren 1520, 1488, 1500, 1500, 1499 gcal. 

b) B e r e c h n u n g a u s d e r D a m p f d r u c k k Li r V e. Die ersten Zahlen 
wurden von HappeDsis, 1321) und Rudorf^^so) nach der vereinfachten 
Clausius-Clapeyronschen Gleichung aus den Dampfdruckmessungen 
von Ramsay und Travers^o) berechnet. Sie brauchen hier nicht an- 
geführt werden (s. Ramsay und Rudorf®), S. 222), da neuere und viel 
genauere Messungen vorliegen. 

In Leyden wurden die notwendigen Dampfdrücke von Croin- 
melini 3 ’ 5 ) und die Dichten Vg und Vg von Mathias, Crommelin und 
Kamerlingh-Onnesi366) (s. Tabelle 189 und 193) im Jahre 1913 be- 
stimmt. Folgende Tabelle 203 enthält die Ergebnisse der auf Grund diesei- 
Daten ausgeführten Berechnung von Mathias, Crommelin und 
Karne rlingh-Onnes ^392)^ 


Tabelle 203. 

Verdampfungswärme des flüssigen Argons nach Leydener Messungen. 


T® abs. 

Q2( 3 

gcal 

M Q 2, 3 
gcal 

T“ abs. 

Q 2 » 3 
gcal 

M Q 3, 3 
gcal 

89,94 

38,15 

1525 

132,85 

24,73 

989 

97,70 

36,50 

1460 

137,58 

2L74 

869 

111,86 

33,02 • 

1320 

141,55 

18153 

781 

122,33 

29,62 

1184 

147,92 

lOiSO 

420 


dp 

^ wurde nach der von Crommelin angegebenen Gleichung (S.422) 
logPA,™ = 4,85033 - 5^ + _ 1076464 

ädäung-^^^ ^ 2,3 als Funktion der Temperatur ergab sich die empiriscli^: 
(Q 2 , 3 )' =41,59246 (Tk-T) —0,448963 (Tk — T) 2 + 0,0026163 (Tk--T)'>. 
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Durch Extrapolation auf den normalen Siedepunkt Kp und den rripelpunkt 
I’tr ergibt sich 

MQ2.3= 1543gcal (T 87,25« = Kp), 

M Qo ,:5 -= 1 573 gcal (T -- 83,79« = Ttr) • 

Dieselben Darnpfdruckwerte von C r o in m e 1 i n verwendete 1016 N e r n s t 
um die Verdampfungswärme zu berechnen. Statt die empirischen Werte 
von Vo und v., zu benutzen, vernachlässigte er Vg und setzte für v,, die aus 
der Zustandsgleichung von D. Berthelot folgenden Werte. Die Einzel- 
werte von wurden dann so ausgeglichen, daß ihr Temperatur- 
gang mit der Euc keuschen Differenz Mcp^ ^ übereinstimmte 

= Cp^ -- Cp,,y Es ergab sich schließlich folgender Wert 

M Q., ;j =- 1 559 gcal (!' = 83,79« = Ttr) , 

also um etwa 14 gcal kleiner als nach den Leydener Berechnungen. 

Neuerdings hat Bornuu?) auf Nernsts Veranlassung die Dampt- 
druckkurve des Argons neu ausgemessen (Resultate s. 'Fabelle 193). Diese 
Werte wurden von Born nach dem soeben bescliriebenen Nernstschen- 
Verfahren zur Berechnung von MQ„, verwandt. Folgende Tabelle 204 
enthält die Ergebnisse. 


Tabelle 2Ü4. 

VerdamiU'uugswärme des flüssigen Argons nach Messungen von B o r 



. . . 

M (da. a 


A4. B 

T“ ahs. 

P 

1 

SS. aiisgcgl. 
gcal 

korr. nach der H ert he lot sehen 

in Alm. 

nacli (.11. (.1) da: 
gcal 1 

Znslaiulsgleichung 

8'V)d CI p.) 
84,03 

85.30 

80,08 

87.31 

80,28 

00,07 

0,0730 

7504 

7055 

8582 

0818 

1,207 

1 1,307 

1()32 ^ 

1()13 

l(y28 1 

1025 1 

1010 1 

1000 j 

1 ()28 

1()20 

1023 

1()2() 

1017 

1014 

1571 (Tt,.) 

1544 ( T 87,5 - Kp) 


Aus der Regel von Trouton (ül. (5a) und (5b) S. 428) ergibt sich 
für den Siedepunkt 

M (dw, 15 ==" 1 562 gcal (1‘ r o ii t o n - N e r n s t) , 

M (da, p, 1 562 gcal ('T r o u t o n - d e E o r c r a n d ) . 

Umgekehrt ergibt sich mit MQ 2 ,:r=- 1544 für den Trouton sehen Ko- 
effizienten 

__ 1544 

d g--- , . 

Folgende Tabelle 205 gibt den Vergleich der auf verschiedene Weise be- 
stimmten Werte von JVKda.s ini Tripelpunkt und beim normalen Siede- 
punkt. 
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Tabelle 205. 

Verdampfungswärme des Argons M Qa, 3 nach verschiedenen f3estimmungen, in gcal/Mol. 



Kalorimetr. 

nach Clausius-Clapeyron 

nach 


(Eucken) 

Leyden 

Born 

I r 0 u 1 0 11 - 
Nernst 

Im Tripelpunkt 

1525*) 

1573 1 

1571 


Beim normalen Siedepunkt 

1501 

1543 

1.544 

1 5f)2 


0 Ber. von Nernst ‘'los MQa.s beim Siedepunkt. 


Verdampfungswärme des festen Argons. Die aus den 
Dampfdruckmessungen von C r 0 m m e 1 i n der vereinfachten 

Clausius-Clapeyronschen Gl. (3) berechneten MQ^ ,j-Werte zeigten 
im Temperaturgebiet 68— 83« abs. eine Zunahme mit wachsender Tempe- 
ratur. Nach der Kir c h h of fschen Gleichung (5), S. 423, 

dQ 

^ - Cp, - Cp. 


kann ein solches Verhalten erst dann eintreten, wenn die spez. Wärme des 
festen Stoffes (CpJ kleiner wird als diejenige des Gases (Cp ). Für Argon ist 
5 

Mcp, =const.= R (S. 347). Der Vergleich mit den von E uc k e iD'''-') 

bestimmten Werten von Mcp. (Tabelle 183, S. 408) zeigt, daß Mcp erst bei 
f<35o abs. kleiner als 5 gcal wird. N e r n s t i''‘9i) lehnte daher die 
Crom melin sehe Dampfdruckkurve des festen Argons als offenbar 
durch ungenügende Oasreinheit (Ne-Beimengung?) verfälscht ab (vgl. S. 418). 
Er berechnete beim Tripelpunkt aus dem von ihm (s. obenV extra- 

polierten Wert von MQ2.3**) und dem Euckenschen experimentellen Werl 
der Schmelzwärme des Argons (s. unten) zu 

M Ql, 3 = M Q2, 3 -j- M Ql, 2 = 1559 + 268 = 1827 gcal (l' = 83,7Qo abs. == T,,,.). 


(Aus der ungenauen Cr ommelin sehen Dampfdruckkurve berechnete 
Nernst für dieselbe Temperatur MQ^, 3= 1819 gcal.) 

Schließlich folgen aus den neuen Messungen Bornsi^^^?) njn besonders 
sorgfältig gereinigten Argon die in Tabelle 206 angeführten Zahlen. 

Erst die mit Hilfe der Euckenschen spezifischen Wärme des festen 

eien „rich- 

Verdampfungswärme mit abnehmen- 
V^nfnnt. " ^^^^'^^^ynamisch wichtige Größe der molekularen 
ExtrlpTation Tripelpunkt ergibt sich nach Tabelle 206 durch 


MQ,, 3= 1830 gcal (T==83,93o abs. = Tt,.). 


Vei-daiiipfimgs- und Schmelzwärme des festen Argons. 
Tabelle 206. 
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Verdainpfungswärme des festen Argons Qi,;, nach Born. 
T - t + 273,20. M == 39,88. 




Molekulare Verdampfnugswärme M Q^,;, in gcal 

T" abs. 

p in Atm. 


S dass, ausgeglichen | 

dass. korr. nach 



nach (3) 



der Zustandsgl. V. 




1 " abs. 

M Qa,:, 

D. Berthelot. 

05,49 

0,02824 



1 


09,43 

0,06321 

1 ooy 

67,8 

1893 

1885 

70,49 

0,07787 

ly lU 


__ 


73,93 

0,14721 

l '“J M 


— 


75,50 

0,1921 

1 oö l 

75,3 

1888 

1860 

77,48 

0,2640 

lo/4 

— 



80,60 

0,4227 

loi Z 

..... 

— 

_ 

81,42 

0,4756 

l ooZ 

82,2 

1884 

183() 

S3,93(T,,) 

0,6739 


83,93(3-,,) 

- 

e.xtrap. 1830 


Schmelzwärme des Argons. Die Scliinelzwärme ist von 
hucken direkt gemessen worden, kann aber auch ats Differenz 
der beiden Verdampfungswärmen im Tripelpunkt 

■ MQ.,a (T Tt,) 

1) e r e eh net werden. 

l'a bell e 207. 

Schmolzvvärme dos Argons M Qi.a im Tripelpunkl in gcal/Mol. 



MD,,:, 

M Da,;, 

1 

M D,,.. 

hu cken gemessen 



2()8 

( hro m m el i ii 

1819 

1 573 s 

24() 

Born 

1 1830 

1571 

1 259 


■") Bor. von Nor nsl 


Krypton, Xenon, Ra-Emanation. Bei den drei schweren lidelgasen 
liegen keine direkten kalorimetrischen Messungen vor; die Dampfdruckkurven 
wurden nur einmal - von Ramsay und Travers'“') bzw. Gray und 
Ramsay 1“'") bestimmt. Nur beim Xenon hat man noch Messungen 
des Dampfdruckes von Patterson, Cripps und Gray^"'“''), die auch die 
Dichten der koexistierenden Phasen bestimmt haben. Die Berechnung der 
Verdampfungswärme ist aber auch beim Xenon bis jetzt nur nach der ein- 
fachen Clausius-Clapeyronschen Gleichung (3) und nur für den 
normalen Siedepunkt durchgeführt worden. Der Unterschied zwischen den 
einzelnen berechneten MQg, ^-Werten beruht auf verschiedenen Methoden 

zur Ermittlung von . Zum Vergleich können noch die nach der 

Tr outon -Nernstschen Beziehung aus der Siedetemperatur berechneten 

Abegg-Koppel, Handbuch d. anorKaii. Chemie IV 3 Teil 1. 28 
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MQo.s-Werte herangezogen werden. Die Bereclinungen selbst wurden von 
Rudorf 1320) und Hengleinioss) fü^ die inaktiven Edelgase und von 
Rudorf 1390 ) für die Emanation durchgeführt. Wir geben die Werte in 
Tabelle 208 nach einer Neuberechnung im Buch von Ramsay und 
Rudorf^), S.48 und 372. 


Tabelle 208. 


Verdampfungswärme der schweren Edelgase nach Ramsay und Rudorf 'b 
und HengleiiE^'*®). in gcal. 


Berechnungsart 

Kr 

X 

Ein 

01.(3). 

^ nach der Ql. (11), S, 
dl 

. 424 von V. d. 
Waals 

27,3Q 

23,32 

1 

17,67 

id., ^ 
dT 

nach der Qieichung von 

1 Keindorff 

27,24 

22,40 

- 

Ql. (5a) 

, S. 428 von Tr o u ton - 

Nernst 

27,67 

25,36 

10,7*) 

Ql. (5b) 

, S. 428 von Trouton-i 

de F 0 r c r a n d 

27,04 

24,62 

10,11 


nach H e n g 1 e i n ^®®®) **) 


28,7 

24,7 

.... 


Mittelwert Qa,, = 

28 

24 

10 



MQ2,3= I 

2300 1 

3100 

4200 


*) Im Original irrtümlich 18,7 angegeben. 

**) mit Hilfe der erweiterten Ramsay-Youngschen Regel berechnet. 


Für den Tr ou ton sehen Koeffizienten ergeben sich die Werte 

bei Kr: a = ^ = 19,0; bei X: a = '‘;f = 18,7; bei RaEm: a== ';;’;’ -= 19,9. 

Für die Schmelzwärme der schweren Edelgase berechnet Nar- 
butti395) aus der Beziehung MQj ,2 = 3,2Ttr (S. 430). 



Kr 

X 

RaEm 


M Ql, 2 — 

330 

430 

650 1 gcal. 


V. Die wahren chemischen Konstanten. 


Die thermodynamische Dampfdruckformel. 


Füi das^ Gebiet kleiner Dampfdrücke (also z. B. für das Gleichgewicht 
fest-gasförmig) gilt mit hoher Annäherung die vereinfachte Claiisius- 
Clapeyronsche Gleichung 


0 ) 


MQi,3-RT 


2 dlnp 
dT 


sowie die 

(2) 

also 


ebenso vereinfachte Kirch hoff sehe Gleichung 


dCMQJ 

dT 


M (Cp3 


^Pi) > 


T 

[MQi, 3 ]t = [MQ., J. + M/ (Cp, - Cp,) d T . 


(3) 
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Durch Einsetzen von (3) in (1) und Integ-ration folgt die- bekannte thermo- 
dynamische Dampfdruckoieichung ^ . > 


(4) 


lOgpAt, 


4^71 f 


M 


/ (^Pa ^Pi) 

Ö 

RT" 


d T + i 


Für die Edelgase kann Mc 


Pli = I R gesetzt werden. Es folgt dann 

T 


(5) log Pa 


dT 


- ^ _L ^ IopT- -- 

4,571 T 2 4,571,/ T 


/MCp, d.T + i 


wo i die „wahre chemische Konstante" ist. Wenn ein Wert von MQj^u für 


irgendeine 'remperatur (z. B. für den Tripelpunkt), sowie der Temperatur- 
verlauf von Cpj bekannt ist, so folgt aus (3) (mit Mcp,, =- const. = | R) die 
,,Sublimationswärmc beim absoluten Nullpunkt" (MQi, 3 )ü und daraufhin 
aus (5) mit Milfe des zugehörigen Dampfdruckes p die chemische Kon- 
stante i. 


Empirische Bestimmung der chemischen Konstanten. 


Die notwendigen Daten lagen bis zuletzt von den Edelgasen nur beim 
Argon vor, dessen Molwärme im festen Zustand nach EuckeiD'*^^) durch 
die Debyesche Funktion mit der ,, charakteristischen Temperatur" 0 = 85 
(S.408) darstellbar ist. Nernst^=''") (s. a. '■!!)!)), s. 147) führte zuerst die Be- 
rechnung von i nach (3) und (5) mit Milfe der von ihm ans den Crom- 
mel in scheu Dampfdruckmessungen errechneten Werten 

[MQ„J„=1825 gcal, 


p = 0,32 Atm bei T - 78,5" 

aus und erhielt 

iA,-==-- 0,75 T 0,06 (p in Atm) . 

BoriD'UT) wiederholte die, Rechnung mit seinen eigenen Werten: 

1835 gcal, 

p = 0,314 Atm bei T = 78,6"; 


es ergab sich 




0,79 -f 0,04 (p in Atm). 


Über die experimentelle Bestiminung der Entropie der gasför- 
migen Edelgase (für Me und Ar) siehe noch die Arbeiten von Lewis 
und G i b s 0 n '>') und Lewis, Oibson und Latim eri-^^*^). 

Beim Neon versuchte Sackiiri'‘-*o) unter Annahme einer konstanten 
Verdampfungswärme aus den zwei damals allein vorliegenden Dampfdruck- 
messungen an festem Neon (Travers und Jaquerod, s. S. 417) 
[MQj^ajo-und i zu berechnen. Die Berechnung ist schon wegen der durch 
spätere Messungen (Tabelle 192) erwiesenen Unzuverlässigkeit der be- 
nutzten Dampfdrücke nicht mehr gültig. Beim Argon führte Sackuri-'*’'^) 
die Berechnung von i auf Grund der Dampfdruckmessungen von Ramsay 
und Travers‘^ 0 ) durch, wobei er die spezifische Wärme des festen Argons 
durch die Gleichung von Nernst und Lindemann ausdrückte; da 

28 * 
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direkte Messungen von Eucken damals noch nicht Vorlagen, mußte die 
Eigenfrequenz v nach Lindemann aus dem Schmelzpunkt und der 
Dichte der festen Phase berechnet werden. Sackur erhielt auf diese Weise 
i^j.=0,40; jedoch ist dieser Wert viel weniger genau als die oben an- 
geführten Berechnungen von Nernsti^si) und Borni'*^^), die zuverlässige 
Dampfdrücke und die Eucken sehen empirischen spezifischen Wärmen zur 
Verfügung hatten. 

Theoretische Berechnung der chemischen Konstante. 

Auf die Quantentheorie des einatomigen idealen Gases, die zur theo- 
retischen Ableitung der Größe der wahren chemischen Konstanten i führt, 
kann hier nicht eingegangen werden. Bekanntlich haben zuerst Sackur, 
Stern und Tetrode abgeleitet, daß i eine Funktion des Molekular- 
gewichts sein muß, von der Form 

(6) i = a + -f- logM = — 1 ,59 f logM ; 

a ist eine aus den universellen Konstanten Nl, R und h berechenbare 
Größe, für deren Zahlenwert man — 1,59 findet. Für die Edelgase ergeben 
sich aus (6) folgende theoretische Werte der wahren chemischen Konstante: 


Tabelle 209. 

Wahre chemische Konstante der Edelgase i. 
logio PAtm ~ f (T) -f i. 



He 

Ne 

Ar 

Kr 

X 

RaEm 

Direkt bestimmt i®”) 
Theor. berechnet nach (6) 

- 0,6Q 

+ 0,37 

+ 0,79 
-1- 0,81 

+ 1,29 

+ 1,58 

1- 1,93 


Man findet beim Argon eine gute Übereinstimmung des theoretischen 
Wertes mit dem empirischen. Bei zahlreichen Metallen sind aber Ab- 
weichungen der beiden Werte mit Sicherheit' nachgewiesen worden (s. 

Simon 1399 o)). 

Über die theoretische Berechnung der Entropie sämtlicher 
einatomiger Elemente siehe auch Lewis, Gibson und Latim eri^M b). 


6. Hydratbildung, Löslichkeit, Adsorption. 

Im \'origen Kapitel sind die Eigenschaften besprochen, die auf der 
Wirkung der van der Waalsschen Kräfte zwischen gleichartigen Molekeln 
beruhen. Es folgen jetzt die Eigenschaften, die aller Wahrscheinlichkeit 
nacli auf die Betätigung derselben Kräfte gegenüber fremden Atomen zu- 
rückzLiführen sind. Es gehört hierher die Bildung von stöchiometrisch defi- 
nierten ,,N e b e n V a 1 e n z" - V e r b i n d Li n g e n , Auflösung in nicht-disso- 
ziierenden Lösungsmitteln und Adsorption an festen Körpern. 

Da bei allen diesen Erscheinungen dieselben Kräfte in Wirkung treten, 
so ist zu erwarten, daß sie symbat verlaufen werden. Als Maß für die Inten- 
sität der van der Waalsschen Kräfte kann die Flüchtigkeit gelten. Es ent- 
spricht danach das Neon etwa dem Wasserstoff, das Argon dem Sauer- 
stoff oder Stickstoff, das Krypton und Xenon etwa dem Chlor. 


I. Hydratbildung. 

Beim Chlor, Brom, Schwefclwas.serstoff und vielen andern Uaseii sind 
feste Hydrate bekannt. Es ist demnach zu erwarten, daß auch die schweren 
Fdelgase relativ stabile Hydrate bilden werden. 

Vil lard ‘'i'’") hat tatsächlich .schon ISÖö ein Argon hydrat darstellen 
können. Er beobachtete, daß Argon in einem C a i 1 1 e t e t. sehen Druck- 
apparat auf 150 Atm. bei 0*’ in Anwesenheit von einem Stückchen Eis 
komprimiert, durchsichtige. Kristalle bildet. Villard gab für die Disso- 
ziationsspannung des Hydrats, ,,ca. 105 Atm. bei etwa 0"" und 210 Atm. 
bei -j-8“ an. Später wurde das Argonhydrat von de Forcran d auf 
gleiche Weise erhalten; er fand den Dissoziationsdriick zu 08,5 Ahn. bei 
■d(),2o. 

( jleiclizeitig entdeckte de Fo r c r a n d das K r y p t o n h y d r a t , 

.später auch das Xe n o n h y d r at. Das Kryptonhydrat entstand beim 
Zusammendrücken von 4—5 ccm reinen Kryptons mit Eisspuren in einem 
Cailletetsclien Apparat. Das I<r-Iiydrat ist bis -|-12,5‘’ unter Druck be- 
ständig; bei IS** zerfällt es aber, auch wenn der Druck 100 Atm. beträgt 
(„kritische Dissoziationstemperatur"). Das Xenonhydrat ist bei 0^ schon 
dicht oberhalb 1 Atm. beständig und unbegrenzt haltbar; die „kritische 
Dissoziationstemperatur" beträgt •1-24°. Beim Neon ging cie For- 
crand^'^O'*) bis 260 Atm. (bei 0'^), oline daß sich Spuren einer Verbindung 
gezeigt hätten. 

Folgende Tabelle 210 enthält die von de Forcrand gemessenen Disso- 
ziationsdrucke, sowie die nach Clausitis-CIapeyr on berechneten mole- 
kularen Bildungswärmen Q (die sich natürlich auf die Bildung des Hydrats 
aus Gas und flüssigem Wasser beziehen). . 
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Hydratbildimg, Löslichkeit, Adsorption. 
T ab eile 210. 


Dissoziationsdrucke p und Bildungswärme Q der Edelgashydrate. 



■ t«C 

P 

in Atm. 

t“C 

P 

in Atm. 

Q 

kcal 


t"C 

P 

in Atm 

Q 

kcal 

beobachtet 

interpoliert 

Ar ! 

Kr 

+ 0,2 
-j- 8 ' 

0 

T'4,8 

+10,3“ 

+12,5“ 

98.5 
210*) 

14.5 

23.5 

38,7 

47.5 

0 

2 

4 

6 

8 

10 

.7 1 

1 

14,50 

17,78 

21,38 

26,00 

30,91 

37,58 

45,19 

14,885 

15,292 

13,953 

15,100 

13,547 

15,525 

14,879 

X 

+ 1,4 
5 

8 

10 

12 

14 

16 

18 

20 

22 

23,5 

1,45 

2,175 

2,987 

3,76 

4,69 

5,955 

7,500 

9,444 

11,89 

14,50 

17,00 

17,164 

16,504 

18,290 

17,804 

19,,507 

18,852 

19,360 

19,512 

17,132 

18,534 


*) Nach Villard 


de Fo rer and berechnete die Zusammensetzung der Hydrate auf fol- 
gende Weise: zuerst bestimmte er durch Extrapolation die l'ernperatur Ti, 
bei der p = lAtm. wird. Dann setzte er die von ihm in Analogie zur 
Tr ou ton sehen Regel aufgestellte Gleichung 

Q' = 0,03 -Ti kcal 

an, wo Q' die molekulare Bildungswärme aus Gas und festem Wasser 
bedeutet. Die Differenz Q muß dann gleich der Schmelzwärme des 

im Hydrat enthaltenen Wassers sein; n=~~-?- (q=r molekulare Selinielz- 

wärr^^ des Wassers) gibt also die Anzahl der Wassermolekeln im Hydrat 
an. Die Berechnung wurde schon 1903 für Ar-Hydrat auf Grund der Mes- 
sungen von Villard ausgeführt und neuerdings woü) auf die 
eigenen Messungen de Forcrands angewandt. Folgende Tabelle 211 ent- 
hält die Ergebnisse. 


Tabelle 211. 

Bildungswärme und Zusammensetzung der Edelgashydrate. 



Ar 

Kr 

X 

Q (Mittelwert) == 

Ti = 

Q'=0,03Ti = 
n '^-Q' 

14,885 kcal 
230,8 “ abs. 
7,014 kcal 

5,50 

14,712 kcal 
248,2 “ abs. 
7,446 kcal 

18,266 kcal 
271,87“ abs. 
8,156 kcal 

" 1,44 

5,08 

6,6 


Es sind also die wahrscheinlichsten Formeln : 

Ar.5 (oderö) H,0 Kr-5H,0 X-ö (oder 7) H,0. 

aJs Edelgashydrate entspricht durch- 

aus derjenigen der Hydrate der gleich-flüchtigen mehratomigen Oase. 


Edelgashydnite. - Lösliclikeit der inaktiven Edelgase in Wasser. 
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Tarn mann und Krige^'*"-^) rechneten aus, ob in den kalten oberen 
Schichten der Troposphäre bei den dort herrschenden Partialdriicken von 
CO 2 , Ar und Kr eine Hydratbildung stattfinden kann, und kamen 7.11 einem 
negativen Ergebnis. 


II. Löslichkeit. 


Alle Edelgase sind in Wasser merklich löslich; viel stärker ist die Lös- 
lichkeit in manchen organischen Lösungsniitteln. r3ie Löslichkeit wächst 
ganz allgemein vom He zur Em. Am meisten hat man sich mit der Löslich- 
keit der Emanation beschäftigt, während bei inaktiven Edelgasen nur wenige 
Meßreihen vorliegen. 

Bei den inaktiven Edelgasen drücken wir im folgenden die Löslichkeit 


meist mit Konen durcli die Größe 

V 760 


( 1 ) 


M 


M, 


oder mit Bunsen durch 


(la) 


Lv - 


V 760 
Vi n 


aus, wo V das beim Druck p al)Sürbierle, unter Noniialbedinguiigen ge- 
messene Gasvolumen und b/.w. Vl die Masse l)/.w’. Volumen des 
Lösungsmittels bedeuten. Aus dem Henry sehen Gesetz folgt, daß Lm 
und Lv unabhängig vom Druck sein müssen. 

Bei der Emanation wird in den meisten ballen stall 1. der Ost- 


wald sehe Verteihmgskoeffizient A angegeben: 

(2) X: -:: Lm( 1 Toct)pm -LvCl 4 cct). 

wo i't: dii* Diehte des I..ösiuigsnutlels bei der Temperatur t und H' den Aus- 
dehuungskoeffi/ienteii des Gases bedeutet. (A ist also das Verhältnis dei- 
Gaismenge in l ccm Lösungsmittel zu derjenigen in 1 ecan Gasranm über 
dei' Müssigkeit.) 


Löslichkeit in Wasser. 

1. Inaktive Edelgase. Außer den ersten Angaben von Rayleigh und 
Hamsay'), Kamsay, Collie und Travers'"') und Regnard und 
Sch locsing*"'"“) liegen Meßreihen von Estr e ic h er riorj)^ Winkler''^""), 
v. Antropoff Cady, Elsey und B e r ge r und Valen- 
tin er vor. Tabelle 212 entliält die we.sentlichen Ergebnisse. 

Die unter „V beob." angeführten Zahlen sind nur beim Hc-Ne-Ge- 
inisch Neubestimniungen; im übrigen sind es die Zahlen von Cady, 
Elsey und Berger (He), v. Antropoff (Kr, X), Estreicher (Ar) 
und IGiinstedt (RaEni), nach Gleichung (2) von L-v bzwa Lm X uni- 
gerechnct. Die Betrachtung der Tabelle 212 führt im einzelnen zu folgenden 
Ergebnissen : 

Helium. Die Löslichkeit nimmt nach Estreicher von 25‘’ an mit 
der Temperatur zu, nach v. Antropoff findet die Löslichkeits zun ahme 
im ganzen Gebiet zwischen 0^^ und 60^ statt; Cady, Elsey und Berger 
fanden dagegen in demselben Gebiet eine ständige Abnahme der Löslich- 
keit mit der Temperatur. Dasselbe glaubt Valentin er aus seinen 


440 


Hydratbildung, Löslichkeit, Adsorption. 


Tabelle 212. 

Löslichkeit der Edelgase in Wasser. 


t“C 

Helium 

He/Ne-Gemisch 

1 Neon 

E 

Ly -10* 

A II 
Lm'IO^ 

CEB 
Ly -10^ 

V beob. 
X-IO^ 

V ber. 

x-io-^ 

V beob. 
X-IO« 

V ber. 
X-UE 

A 1 

Lm ■ 10'^ 

V ber. 
X-HE 

0 

150 

96,7 

— 

95,0 

95,2 

21« 

18„ 

114 

212 

2 

- 

- 

93,6 

— 

— 





5 

146 

- 

- 

- 

- 



1 18 


10 

144,2 

99,1 

89,5 

89,6 

89,6 




184 

15 

139,6 

- 

_ 

- 

- 

15o") 

15o*) 



20 

138,6 

99,6 

- 

87,0 

85,3 



147 

165 

25 

137,1 

~ 

86,0 

— 

_ 





30 

138,2 

100,7 

81,8 

81,8 

82,0 

— 


158 

151 

35 

138,0 

- 

— 

— 

_ 

— 




40 

138,7 

102,9 

- 

- 

79,5 



203""") 

1 4 1 

45 

140,3 

- 

- 


_ 

lOo 

12,) 



50 

140,4 

108,0 

- 


77,8 



317"'"') 

1 34 

60 

- 

- 


- 

76,7 


— 


130 

70 

- 


- 


76,1 

- 



128 

80 



— 


75,8 

- 


- 

127 




Argon 


— 

— 

Krypton 
A 11 

Lm-10* 



t“C 

Ly 10^ 

W 

Ly lO'^ 

V beob. 
X-10'‘ 

V ber. 
X-10* 

TTia) 

Lm ■ 10^ 

A 1 (b) 

Lm-10^ 

V beob. 
X.UE 

V ber. 
X. 10' 

0 

5 

10 

15 

20 

25 

30 

35 

40 

45 

50 

60 

70 

80 

578.0 

508.0 

432.5 
409,9 

379.0 

347.0 

325.6 
305,3 
286,5 

273.1 

256.7 

53o 

42o 

35o 

30o 

27o 

~ i 

- i 

578 

469 

400 
) _ 

361 

326 

301 

1 573 

472 

404 
i - 
357 

325 

303 

290 

282 

280 

1249 

965 

788 

762 

740 

823 

1166 

438 

379 

348 

338 

343 

1 105 

810 

626 

511 

433 

383 

357 

1105 

840 

670 

565 

493 

448 

i 

1105 

840 

073 

5()5 

494 

447 

418 

403 

398 


to C 


A 1 

Lm-IO^ 


Xenon 


A 11 
L„.10* 


V beob. 
X- 10^ 


V ber. 
X- 10^ 


Ra-Emanation f) 


V beob. 
X- lO'i 


V ber. 
X- 10'^ 


0 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

80 


2189 

1500 

1109 

900 

812 

872 


242o 

174o 

123o 

98o 

82o 

73n 


E = Estreicher Al = 
CEB = Cady, Elsey, Berger 


242o 242o 

180o 174o 

132o 133o 

108o 108o 

93o 92o 

85n 83o 

77o 
73o 
72o 

V- Antropoffi^o^); A II = 
; V = V a 1 e n t i n e r ; 


510o 

350o 

255o 

200o 

160,, 

140„ 

127„ 

118o 

112 „ 


5L5„ 
347o 
252„ 
19ö„ 
161„ 
140„ 
128„ 
121 „ 
119,, 


V. Antropoff 

W = Winkler^“««)- 




Löslichkeit in Wasser. 


441 


Messungen an He-Ne-üemiscIi schließen zu dürfen. Die Frage nach der 
I emperaturabhäiig'igkeit der Löslichkeit des Fleliums scheint also experimen- 
tell noch offen zu sein. Absolut ist jedenfalls Helium das am wenigsten 
lösliche aller Gase. 

Neon. Auch beim Neon fand v. Antropoff eine dauernde Lös- 
lichkeits z u n a h in e zwischen 0'* und 50<^; dagegen schließt Valen- 
tin e Messungen am He/Ne-Gemisch auf eine dauernde Ab- 

nahme der L.öslichkeit in diesem Gebiet. Eine experimentelle Nachprüfung 
wäre also auch hier erwünscht. 

Argon. Zwischen 0^ und 50*’ nimmt die Löslichkeit mit der Tempe-' 
ratiir bestimmt ab. 

Krypton. Die beiden ersten Meßreihen von v. Antropoff aus dem 
Jahre 1910, (a) und (b), stimmen miteinander gar nicht überein. Da- 
gegen sollen die 1919 gewonnenen Zahlen (A II) einer Reihe übereinstim- 
mender Messungen entnommen sein. Das 1910 vermutete Minimum der 
l.öslichkeit bei 40*’ wurde 1919 nicht wiedergefunden. 

Xenon. Auch beim Xenon ergaben die neueren Messungen von 
V. Antropoff kein Löslichkeitsminimum bei 40*’ mehr. 

2. Löslichkeit der Emanationen im Wasser. Ra- Eni a n a tio n. Die 
erste quantitative Angabe rührt von Rausch v. 4' r a u b e n b e r g 

^h36. Weitere Messungen wurden ausgeführt von 
Machei'ii2), H o f f m an n Himstedt **”), Mache und Meyer * 1 *^'), 
S c h m i d t R a m s t e d t *^’**) sowie besonders aiisfülirlicii von 

Boyle**^”), Kof 1er ’'**“) und Szeparo wic/^'***’). In I'alielle 213 sind die 
Fi'gebnisse ck'r letzten drei Beobacliter gekürzt wiedergegelieii. 



I'abelle 213. 


I ösliclikeit clei' UaLmaiiatioii in reinem Wasser (Verteihmgskoefl'i/.ieiil X-l()*’). 


("C 

B. 

K. S/.. 

GC 

11. 

K. Sz. 

1" C 

K. 

Sz. 

(),() 

ölK) 

31'! 

19,0 


. 

()5,{) 


r2o 

(),ö 


3'2() ’ 

'20,0 

245 

■2()0 

()7,5 


115 

(),() 


. 30() 

■2(),'l 

- 

i 21() 

08,5 


117 

1,0 


1 4*)8 

'2(),8 

■20() 


74,0 

1 12 

1 14 

2,4 


! 478 

■11, () 

101 

: 

7(),0 

— 

1 10 

■1,2 


; 4()0 

34,8 

17() 

: 

77,4 


1 10 

1,8 


454 

35,0 


- i 17‘) 

79 

1 1 1 

— 

4,0 


- ’ 44() 

■15,2 

172 

. . 

80,0 

.... 

108 

•LI 

•12-t 


3*),*) 

100 


82,0 

111 

108 

ö,7 


418 

41 


101 

85,9 

... 

108 

7,:1 

... 

-• j 392 

42,0 


1 57 

89,5 

... 

107 

<),8 


- ! '108 

44, () 

... 

150 

90,5 


107 

10 

■140 


45,0 


140 

91,0 

108 

110 

11,7 

.... 

i 33() 

50,0 


141 

92,0 


108 

12,8 


- i 3'22 

51 


138 

93,2 


107 

14 

'103 

1 

55,0 


133 

94,9 


109 

1(),0 


- 1 290 

00 


127 

95,8 


115 


280 

283 280 

01,0 

- 

123 

96,0 

... 

111 



■ 




97,0 


109 


i I 1 1 I I I I 

B. - Boyle’**”); K- -- Kotier *'”8); Sz.. - SzeparowiczA««). 


Die Löslidikeit nimmt also mit der 'remperatur ab — • zuerst schnell, 
dann immer langsamer (formelmäßige Darstellung s. unten S. 444). Kofler 
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meinte, bei Temperaturen von über 70o erreiche die Löslichkeit einen kon- 
stanten Wert. Szeparowicz glaubt, aus seinen Messungen schließen zu 
dürfen, daß bei ca. 93° ein Minimum der Löslichkeit liege, dessen Existenz 
von der Theorie gefordert wird (s. unten). Genügend sicher läßt sich aber 
dieses Minimum aus den Zahlen der Tabelle 213 wohl noch niclit ablesen. 
In der Nähe des Dichtemaximums des Wassers konnte Szeparowicz 
keinen anomalen Verlauf der Löslichkeit feststellen. 

Mache 1412 ) und Boylem^) stellten fest, daß die Löslichkeit der 
RaEm von der Gegenwart fremder Gase unabhängig ist. Rausch 
V. Traubenbergi4ii) und besonders Boyle^nT) bestätigten die Gültig- 
keit des Henry sehen Gesetzes, letzterer im Gebiet zwischen 90 und 
1830 mm Hg-Säule. 

Th-Emanation. Nach Klausi^^o) soll bei Zimmertemperatur für 
reines Wasser 

1,052 

gelten (RaEm: X = 0,28), was aber der Isotopie der Emanationen wider- 
sprechen würde. 

Ac-Emanation. Nach v. Hevesyisii) sollte bei 18« für reines 
Wasser 


L = ca 2 


gelten, was wiederum viel zu hoch sein müßte. 

3. Theoretisches über die Löslichkeit der Edelgase in reinem Wasser. 

Zusammenhang mit anderen Konstanten. Nach S. 437 soll die 
Löslichkeit mit der Flüchtigkeit „symbat" sein.’ Tabelle 214 bestätigt die 
Gültigkeit dieser Regel für einatomige und zweiatomige Oase. 


Tabelle 214. 

Löslichkeit in Wasser bei 0'’;L^ = Ly 


Gas 

Kp. abs. 
Löslichkeit 


He 

Ha 

Ne 

Na 

CO 

Ar 

Oo 

i OT 

1 ^ 

4,2 

20,5 

27,2 

77,5 

83 

87,5 

90,4 

1 ()4 

0,01 

0,21 

0,01 1(?) 

0,023 

0,035 

0,053 

0,049 

0,1 1 

0,24 


Lm 

210 

0,54 


Beim Wasserstoff liegt vielleicht eine „anomal hohe" Löslichkeit vor 
die mit seiner anomalen" Adsorption an Kohle (S.452) zu vergleichen wäre! 
... mathematische Beziehung zwischen dem Siedepunkt Kp und der 
Löslichkeit X versuchte Imhofi425) aiifzustellen. Er gab an 

X(0“) = e^^’‘* (Kp in Grad abs.); 

nalrmL.^'^^ mit zahlreichen Aus- 

der krüischen^Tprn^ bi achte Xq bei den Edelgasen in Beziehung zu 

Gleictol ^S^h Konstante C der Sutherland scheu 

leichung (S. 357) und der v. d. Wa als sehen Konstante' a. Es ergaben 

alle Sesl ^GrSe^ p"" Familie der Edelgase glatte Kurvem Da 

kularer t ? d Intensität der intermole- 

fonUo R • sehen ) Anziehungskräfte abhängen, sind ein- 

fache Beziehungen zwischen ihnen ohne weiteres verständlich (S.437). 
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I e m p e r a t u r a b h ä n g i g k e i t der Löslichkeit der Edelgase 
111 Wasser. Für die Temperaturahhängigkeit der Löslichkeit X gilt die 
tliermodynamische Gleichung 


(4) 


- ^ r 


RT" 


d ln X 
dT 


die dei^ Elausius-Clapeyronsclien Gleichung für die Verdainpfuiig 
analog ist; r bedeutet hier die Lösungswärme. Man kann auf Grund dieser 
Be/iehiing /uiuidist die (mittlere) Lösungswärme aus je zwei be- 
nachbarten Löslichkeitsmessungen berechnen. Tabelle 215 gibt die von 
Boyle für die Ra-Emanation berechneten Werte: 


Tabelle 215. 


lüsiingswänne r der RaKiii in Wasser. 


'reniperaturhcrcicli : "C 

0 - 5 

5-10 

10-15 

15-20 

20-25 

25-30 

30 - 35 

r in gcal/A'lol : 

()7()0 

0300 

(5800) 

5()00 

(5500) 

5100 

■1700 


LJber die Berechnungen der Lösungswärme der inaktiven Edelgase siehe 
V a 1 e 11 1 i n e r i Nach V a 1 e n t i n e r läßt sich r als liiu'are F'imktion der 
'remperalur: 

(5) -r - (a„ -f a,t)-2,3-R 

daislelleii, mit den in labeile 217 enthaltenen Konstanten, hiir (F erhält 
man nach dicsei' Be/ieliimg ro---- 4,6 a„, was zu folgmiden Zaiileiiwerten 

führt: 

Tabcl 1 e 216. 


l.dsniigswärnie der lälelgase lu'i 0", in gcal/Mol. 


11 c 

1 

Nc 

A,. 1 

Kr 

1 

UaLiii 

1010 

2270 

31()0 

•I530 

5-13() 

()53() 


Die Lüsungswärinen sollen nach Valentiiu'r der Quadralwiir/el aus 
dem Atomgewicht annähernd proportional sein. 

Was den allgemeinen Verlauf der Lös 1 i c h ke i 1 s k u r v e aii- 
betrifft, so muß jedenfalls im kritischen Punkt sein. Da bei allen 

Edelgasen bei tieferen Temperaturen X<1 ist, so muß A im allgemeinen mit 
der lemperatur ansteigen. Wenn demgegenüber beim Ar, Kr, X und der 
RaEm im Ciebiet 00—70“ einwandfrei ein Abneh m en der Löslichkeit mit 
der 'lemperatur beobachtet wurde, so muß oberhalb dieses Gelnetes ein 
Minimum auftreten, auf das eine Zunahme bis A--. 1 folgt. Ein solches 
Minimum wurde nacdi S.441 von v. An tropoff zuerst beim Kr und 
X bei ca, 40“ vermutet, bei späteren Versuchen aber nicht bestätigt. 
Bei der Emanation ist zumindestens ein Konstantwerden von A ini Gebiet 
70- 1000 nachgewiesen, nach Messungen von Szeparowicz liegt ein 
flaches Minimum bei 93“. Helium und Neon sollten nach v. Antropoff 
schon bei Qo— 50“ eine Zunahme der Löslichkeit mit der 'lemperatur auf- 
weisen; nach Valentineri<^ 26 , 1428) sollen sie sich aber analog dem Argon 
verhalten. Tarn mann 1^27) erklärte die anfängliche Abnahme der Löslich- 
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keit bis zum Minimum durch Bildung von Hydraten, die bei der Tempe- 
raturerhöhung zerfallen. Nach den Messungen v. Antropoffs sollten 
also nur die schweren Edelgase in Lösung hydratisiert sein, nach Valen- 
tin er auch Helium und Neon. Die erste Annahme wäre mit den Ergeb- 
nissen de Forcrands (S. 437) über die Bildung fester Hydrate in gutem 
Einklang. 

Empirische Näherungsformeln für die Temperaturabhängigkeit 
der Löslichkeit stellten St. Meyer^^^sj^ Jäger^^^d:) Valentiner^'^-^} 
auf. Die Formel von St. Meyer (vgl. auch Meyer und v. Schweid- 
ler&), S. 325) ist empirisch und lautet für die Ra-Emanation 

(6) X = A T- B (A = 0,105, B = 0,405, v 0,0502) 

(über analoge Formeln für andere Lösungsmittel s. S.451). 

Jäger 1424) leitet theoretisch die Formel 

A 


ab, wo A die bei der Überführung von 1 Mol. üas aus dem Dainpfraum 
in die Flüssigkeit geleistete Arbeit bedeutet, und gibt dann für die Ciröllc 

A = log e 

empirische Näherungsformeln von der Form 

(8) - A'- A„(H-at~- ßt“) oder 

(9) A'-Ao[l -Fat(l -ßt)-] 

an. Eine Anwendung dieser Formeln findet sich bei S z ep a r o w i c /. ' "•'). 
Für die RaEm gilt danach 


Ao=79,2 a=0,0639 ß = 0,0002815 [in (8) J 
oder Ao = 79,2 a = 0,0659 ß=: 0,00263 [in (9)]. 

Die zweite Formel hat den Vorzug, daß sie bei der kritischen remperatiir 
zu A = 0 und X=l führt, wie dies die Theorie erfordert. Diese Formel er- 
gibt ein Minimum der Löslichkeit bei 93,2 oQ, was Szeparowicz durch 
seine Messungen bestätigt zu haben glaubt. 

Valentin er 1428 ) geht von der thermodynamischen Formel (4) aus, 
in die er zwecks Integration die empirische Beziehung (5) einsetzt Fs 
ergibt sich durch Integration eine Löslichkeitsgleicliung von der Form 

(10) log X = _j_ 2,3 a, log T + a, . 


Die Konstanten ao und a^ wurden für Ar, Rr, X von Valentin er nach 
.443 empirisch bestimmt, und für He, Ne, RaEm durch graphische Extra- 
polation nach den Atomgewichten errechnet. Die Integrationskonstante a.. 
wurde so gewählt, daß ein möglichst guter Anschluß an die Erfahrung er- 
reicht wurde. Es ergab sich folgendes System der Konstanten: (Tabelle 217). 

Konstanten sind yi annähernd proportional. Die nach Ta- 
be le 217 berechneten X-Werte sind in Tabelle 212 unter „V ber " ein- 
getragen. Die Übereinstimmung ist - bis auf Neon - gut. Die Formel 
ergibt für alle Edelgase ein Minimum der Löslichkeit bei ca 80° Die aus 


lj)slichk-eit in Wasser: Formeln, Beeinflußiing; durch Salze. 
Tabelle 217. 

Formelmäßig'e Darstellung' der Löslichkeit der Edelgase in Wasser nach Valent inei 


.273ai-a, 


+ 2,3ailogT Taa- 


labeile 217 sich ergebenden Loslichkeitskurven sind in Fig. 48 graphisch 
wiedergegeben. 

4. Beeinflussung der Löslichkeit durch zugesetzte Stoffe. Salze. Ge- 
lüste Salze erniedrigen die Löslichkeit der Emanation in Wasser. In Mine- 
ralwässern ist diese Erniedrigung nach Mache^^^“) kaum merklich. 
Im Me er Wasser (d = 1,028) beträgt nach K o f 1 e r = 0,165 

(reines Wasser 0,27); B o y 1 e fand im Meerwasser (d = 1,022) 
^ 1,10 =0,255 (reines Wasser 0,303). 

Über die Lösungen reiner Salze liegen außer der ersten Beobachtung 
von R a u s c h v. T r a u b e n b e r g ^ '^^ ^) (X in einer CuSO^-Lsg. = 0,586 X in 
reinem Wasser) noch zwei ausgedehnte Meßreihen von Kofler^-i^iewis) 
vor, deren Ergebnisse wir in Tabelle 218 zusammenstellen. 


■ji 


1 


Temperatur. 

h'ig. 48. Löslichkeit der Edelgase in Wasser (X). 

Durch graphische Darstellung der Zahlen der Tabelle 2181 ergibt sich, 
daß die Löslichkeit in äquimolekularen Lösungen verschiedener Salze gleich ist. 

NaCl KCl CUSO 4 

X in 1-normaler Lösung 0.163 0,163 0,157. 


■ " 









Tabelle 218. 

Löslichkeit der RaEm in Salzlösungen nach Kotier. 
1. Abhäng'igkeit von der Konzentration “-®) bei 18“. 
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l.(">siichkL‘it iti Salz-, Zucker- und Harnstofflösunf>c 
Tabelle 218 (Fortsetzung). 


Nl tiNO:,: diH 1,024 j NH, iNO;,:d 



NH^NO;,; diH = 1,090 |Nli,iNO,: d 



Kolloide, hbrier und T e 1 1 n e r fanden, daß die Emanation in 
kolloider Kieselsäure stärker löslich ist als in reinem Wasser; der Einfluß 
ist aber jedenfalls sehr gering. 

^ Organische Verbindungen. Auch gelöste feste organische Stoffe 
erniedrigen dii' I.osliehkeit der Emanation in Wasser: 

Tabelle 210. 

l.()sliclikei( der K’ahiiiaiialiDn in Zucker- und Hanistorflösimg nach Koller uulI 


i'OII 10,4 10,2/0 'H) 0,442 0,8 0,430 0,8 0,418 0,() 0,370 

34,0 , 0,170 13,8 0,273 13,2 0,273 5,3 0,334 14,8 0,233 

Zucker ' 33,3 0,181 32,2 0,187 13,0 0,278 30,3 0,187 

d 1,082 23,() 0,210 

1 33,3 0,174 

18" i 0,188 ' ; 

Ul)er dii' (ieiuisclie von Wasser mit üi'ganischen 1 .ösungsmilteln siehe 
weher nuten. 

Uber die Eöslicdikeil des Argons in Blut siehe S.2S1. (Nach Hack- 
s [) i 1 1 , Kollet und N i c 1 o u x ‘'■i- *) enthält Blut gewölinlich 0,234 cc'in Ar 
im Eiter.) ln 11 Mihdi sind ruudi liackspill mul R o 1 1 e t 0,28 ccm 
/Xigon enlhaltmi. 

Löslichkeit in nicht-wässerigen Lösungsmitteln. 

1. Anorganische Lösungsmittel. Über die Löslichkeit der Edel- 
gase ineinander und in andern verflüssigten Oasen liegen nur 
wenige Beobachtungen voi', die wegen ihrer Bedeutung für die Fraktionie- 
rung schon auf S.OO und 101 mitgeteht worden sind. Sieverts und Berg- 
ner ‘'‘:>i) haben vergebens nach einer Löslichkeit von lielium und Argon in 
geschmolzenen Metallen (Cu, Ag, Au, Fe, Ni, Al, Mg) gesucht. 
Boyle^^i'^) fand ebenfalls keine nachweisbare Löslichkeit der Emanation in 
Q u e c k s i 1 b e r. 

2. Organische Lösungsmittel. Inaktive Edelgase. Bei den in- 
aktiven Edelgasen liegen nur wenige Daten vor: Nach Ramsay, 
Collie und Travers“) ist Helium in Alkohol und Benzol „un- 


■ WHH Sa g 














‘448 


Hydratbildung, Löslichkeit, Adsorption. 


löslich". Über Löslichkeit von Ar in Blut und anderen (ieweben siehe 
S. 281 und 447. Die Löslichkeit des Xenons in Anilin wurde von 
V. Antropoff 1^°®) untersucht; 

t“C-= 10 20 25 30 40 50 

= 0,6687 0,5006 0,4745 0,4546 0,4318 0,4113 

Die Löslichkeit ist also etwa viermal größer als in Wasser, und nimmt 
bei der Temperaturerhöhung ab. Noch besser löst sich Xenon nach 
V. Antropoff in Eisessig. CauquiD^^^^) untersuchte die Lösliclikeit der 
Gase in Cyklohexanol und fand; 

Ne; 0,1712 ccm ] 

1 in 1 1 Cyklohexanol bei 26° und 755 mm Druck. 

Ar; 0,1739 ccm J 

Der geringe Unterschied zwischen Ne und Ar ist auffallend und wenig 
glaubhaft. Garellii^^ß^) konnte keine sicher nachweisbare Schmelzpunkis- 
erniedrigung durch Helium in organischen Lösungsmitteln feststellen. 

Ra-Emanation. Zahlreich sind die Untersuchungen an der Ra- 
Emanation. Schon Wasser-Alkohol-Gemische lösen die Ema- 
nation besser auf als reines Wasser. Folgende Zahlen wurden von 
Kofleri4:i8) gefunden; 


Tabelle 220. 

Löslichkeit der RaEm in Wasser-Alkohol-Gemi.schen. 


Dichte 

0,977 

0,944 0,919 

0,885 

(),8()0 

Löslichkeit Xig" = 

0,300 

0,436 0,765 

1,301 

5,60() 


Erste Angaben über die Löslichkeit in reinen organischen Lösungs- 
mitteln rühren von Rausch v. Trauben bergi«')" her. Er fand fol- 
gende relative Löslichkeiten; 

Alkohol Nitrobenzol Petroleum Petroläther Paraffinöl 

^'lAhjO ~ 16,19 18,06 20,57 16,19 14,4() 

Absolute Messungen liegen von Ram s te d H o f f m a n 

Luriei^32), Hofbaueri^ss) und Szeparowicz^<ti») vor und sind in 
folgender Tabelle 221 zusammengestellt (S. 449— 450). 

Wir geben zur besseren Übersicht zum Schluß nocli eine vergleichende 
Tabelle für die Löslichkeit der RaEm bei Zimmertemperatur (aus Meyer 
und V. SchweidlerG), S. 327). 


Tabelle 222. 

Löslichkeit der RaEm in verschiedenen Lösungsmitteln bei Zimmertemperatur 
(Verteihingskoeffizient X). 


Lösungsmittel 

X 

Lösungsmittel 

X 

Olivenöl und ähnliche Öle 
Schwefelkohlenstoff 

Cyklohexan 

Hexan 

Terpentin, Äther, Chloroform, Amylacetat 
Toluol, Xylol, Benzol 

Petroleum, Vaselinöl 

28 

23 

18 

17 

15 

13 

10 

Paraffinöl 

Äthylacetat 

Aceton 

Alkohol 

Anilin 

Glycerin 

Wasser 

9 

7,4 

6,3 

6,2 

3,8 

1,7 

0,28 


Löslichkeit der RaEni in organischen Lösungsmitteln. 
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PC 

X 

Anilin (R) 

0 

4,43 

18 

3,80 

Äthylace- 

tat (R) 

- 18 

13,6 

0 

9,41 

4- 18 

7,35 

Amy lace- 

tat (L) 

- 20 

39,5 

0 

19,4 

20 

15,1 

50 

7,2 

70 

4,8 


PC 

X 

Öle (L) 

Vaselinöl 

- 10 

23,9 

0 

15,2 

15 

11,1 

25 

8,35 

50 

6,6 

Olivenöl 

0 

45,9 

15 

28,8 

40 

18,6 

60 

11,1 


t“C 


t«C 


Aceton (R) 



Chloroform 

(R) « 

- 18 

28,5 

0 

20,5 

4- 18 

15,08 

CSr 

(R) 

- 18 

50,3 

0 

33,4 

4- 18 

23,14 


Mohnöl 


5 

16 

40 

65 

90 


10 

20 

50 


50,5 

30,2 

19,1 

12,4 

8,4 


Kolzaöl 


35,3 

26,1 

16,7 


PC 

X 

Terpen tinöl 

- 21 

45,5 

0 

2,3,1 

18 

16,6 

50 

65 

7,5 

4,08 

Blut (R.H) 

37 

0,31 

Blut (M.S) 

37 

0,42 


R = Ramstedt Sz = Szeparowicz Hf = Hoffmann 1. == laiile 
Hb — Hofbauer R. H = Ramsaiier und Holthusen M. S = Mache und Sne.ss ^ 


Th -Emanation. Klausi^so^ fand in Petroleum (bei Zimnier- 
temperatur): X = 4,97. Boylei«5) gibt für die Reihenfolge der wirksamen 
Lösungsmittel: 1. CuSO.rLsg., 2. CaCL-Lsg., 3. reines H 2 O, 4. I-h.SO,,Lsg., 
5. Alkohol, 6. Petroleum. Dieses entspricht im allgemeinen den Ergebnissen 
an der Ra-Emanation. 

Ac-Emanation. v. Hevesyi<i 2 i) fand nach einer Strömungs- 
methode folgende relative Absorptionskoeffizienten (Xh„o==1): 


Tabelle 223. 


Relative Löslichkeit Acliin. 


Lösungsmittel 


Lösungsmittel 

1 

TL ^ 

! 

b I 

KCl gesätt. 

0,9 

Benzol 

1,8 

H2SO4 konz. 
Äthylalkohol 

0,95 

Toluol 

1,8 

1,9 

1,1 

Petroleum 

Amylalkohol 

Benzaldehyd 

1,6 

1,7 

CS2 

2,1 


Die Werte für organische Lösungsmittel sind viel kleiner als bei der 
RaEm, was vielleicht damit in Zusammenhang steht, daß v. Mevesy für 
die absolute Löslichkeit der RaEm in Wasser einen Wert gefunden hat, der 
zehnmal hoher als der für RaEm gültige war. 

3. Theoretisches über die Löslichkeit der Edelgase in verschiedenen 
Lösungsmitteln. Nur bei der RaEm liegt ein genügendes Beobachtungs- 
material vor _S%yinnei«’) und Schultze«»*) prüften an ihm die Dole- 
zaleksche Loslichkeitstheorie und fanden eine qualitative Übereinstimmung. 
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t'ormeln tür die I ein per atu rab hängig keit der Löslichkeit 
winden aufgestellt von St. Meyer^^^^^ von Szepar o wicz^^i^), jyjg 
enipiiischen 1-onneln von St. Meyer haben die bereits beim Wasser 
(S.444) erwähnte Form 

X=-A-1-Be-"'M 

A und 13 sind individuelle Lösungsmittelkonstanten, während die Konstante 
lüi alle Lösungsmittel last genau denselben Wert liat, wenn man die 
remperatur in „korrespondierenden Zentigraden" (9-), d. h. in liundertstelu 
des Intervalls Schmelzpunkt-Siedepunkt bei jedem Stoff mißt. Folgende 
rabelle enthält die Konstanten: 


Tabelle 224. 

1 Ol iiiehnäßige I );u'stellniig der Löslichkeit tler RaEin nach St. Meyer, 
V. Sch weid ler O), S. 327. 


Lösiingsniitlel 


Scliwefelkohleiisloff 

Allier 

Toluol 

r-hlorol'orm 

Alkohol 

Aceton 

.\thylacetat 

Xylol 

Wassel' 


Schm. P. 

Kp 

1 

A 

B 

V 

1 10 "C 

40,3 “C 

13 

000 

0,054 

1 17,0 

34,0 

10 

700 

0,053 

02,4 

1 10,7 

2 

! 123 

0,045 

() ),2 

01,2 

, 0,3 

00 

0,043 

1 17,0 

78,1 

: 2,3 

80 

0,040 

04,0 

30,1 

4 

08 

1 0,040 

■ 83,8 

77 

4 

00 

0,048 


130 

1 j 

()8 

0,045 

0 

100 

O.IOä 

0,403 

0,0302 


S_/.eparo\vie/. "'i') wendete auf die FAsIichkeit der RaLm in Benzol 
die Jäger sehen Näheriiiigsforineln (8) und (Q) (S. 44 1) an, und erhielt fol- 
gende Werte der Konstanten; 


407, <) a 0,01417 ß (),()()()088()0 in (8) 

"'Hl 300,2 a. 0,014707 ß 0,00380 in (0). 

Diese I'ormeln ergeben ein Minimum der Löslichkeit bei 86", also 
außerhalb des experimentell untersuchten Oebiets. 

Ini ludersuehteii Teinperaturgebiet nimmt die Löslichkeit der Emanation 
in alhm I.ösnngsrnittehi mit der remperatur ab. 


l!l. Adsorption an festen Stoffen. 

Einige auf Ciasauhialune durch feste Stoffe beruhende Erseheiniin- 
gen sind schon früher l)e.sproclien worden : so die „c 1 e k t r i s c. h e" 
Sorption in Entladungsrohren auf S.286, die „OkklusioiE' und 
„Lösung" von Helium in Mineralien auf S. 54. Diese beiden Er- 
scheinungen füliren sicher zu keinen stabilen Gleichgewichtszuständen und 
sind daher mit der gewöhnlichen Sorption nicht ohne weiteres vergleichbar. 
Auch die S,369 beiiandelte Erscheinung der „Löslichkeit" des He- 
liums in Quarz und Glas muß eine andere Ursache haben als die 
Wirksamkeit von van der Waal s sehen Anziehungskräften. 
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Adsorption an oberflächenreichen Substanzen. 

1. Adsorption an Kohle. Helium, Neon, Argon. Die Anwendung der 
Holzkohle zur Erzeugung hoher Vakua wurde von Dewar jsdion 1875 
versucht. Erst 1903 bestimmte er aber genauer die von 1 ccm Kolilc adsor- 
bierte Menge verschiedener Oase lui, 1443 ) und wandte die selektive Ad- 
sorptionsfähigkeit der Kohle zur Trennung der Luftbestandteile voneinander 

an 1443, 1444) _ 

Die Menge eines Gases, die von einer bestimmten Ciewichtsmenge 
Kohle aufgenommen werden kann, hängt ab 1. von der Art und Vor- 
behandlung der Kohle (s. z. B. Hempel und Vater U'’^*’))/ 2. von der 
Temperatur, 3. vom Partialdruck des betreffenden Gases über der Kohle 
und 4. von der Anwesenheit fremder Gase. Nur an ein und derselben 
Kohle gewonnene Zahlen sind direkt miteinander v'^ergleichbar. Bei vielen 
Angaben in der Literatur fehlen die Druckbestimmiingen ; es handelt sieh 
meist um Bestimmungen, die „annähernd beim Atniosphärcndruck" anrf- 
geführt wurden. Nach diesen Vorbemerkungen mögen die in der Ldteratiir 
vorhandenen Zahlen folgen: 


Tabelle 225. 

Adsorptionsfähigkeit von 1 g Kokosnußkohle für verschiedene Gase hei der 'I'einperalur 

der flüssigen Luft. 


Helium. 

Neon. 

Wasserstoff. 

Argon. 

S t i c k H 1 ( ) f f. 

Claude 

Claude 1447) 

Claude 4417) 

H 0 m f 1 

.,^yH45) 

C 1 a u tl c *417) 

- 

195,5“ 

t= - 

195,5“ 

t= - 

195,5“ 

- 

190“ 

t 

182,5“ 

P 

V 

P 

V 

P 

V 

P 

V 

14 

V 

mm 

ccm 

mm 

ccm 

mm 

ccm 

mm 

ccm 

mm 

ccin 

27 

0,21 

0,45 

0,105 

0,0060 

0,105 

4,6 

1,54 

0,004 

9,35 



0,88 

0,21 

.0,0115 

0,21 

17 

5,7 

(),01() 

18,7 

Helium. 

1,30 

0,32 

0,0205 

0,42 

379 

126,5 

0,032 

37,4 

H 0 raf rav 

1,74 

0,42 

0,0360 

0,84 

410 

137 

0,088 

4(),() 

t _ - 

190“ 

3,50 

0,84 

0,0830 

2,05 



0,385 

5(),0 



5,30 

1,22 

0,1760 

3,71 



1,107 

()5,3 

p 

V 

7,20 

1,63 

0,4750 

8,40 



8,75 

84,0 

m m 


11,30 

2,44 

1,060 

14,0 



11,50 

93,0 

111 111 

ccm 

15,50 

3,25 

3,50 

28,0 



33,20 

103,0 

190 

n aas 

19,40 

4,06 

8,70 

42,0 



90,0 

112,0 

1 

171 

U, OOü 

0 46 

30,50 

6,18 

20,60 

56,0 



247,0 

121,0 

235 

oiso 

40,50 

8,01 

43,70 

63,0 





427,6 

1,154 









705 

2,15 










Beobachtungen über die Adsorption des Neons findet man noch bei Watson i“'’). 





Die Resultate von Claudenii) sind in Figg.49, 50 graphisch wieder- 
gegeben. Man sieht, daß Wasserstoff viel stärker adsorbiert wird als Neon, 
trotzdem sein Siedepunkt niedriger liegt (vgl. S. 458) ; dies ist bei der Dar- 
stellung des Neons für Leuchtröhren von Bedeutung. Aus Figg.49, 50 er- 
sieht man, inwieweit bei der Adsorption von einer Gültigkeit des Henry- 
schen Gesetzes gesprochen werden darf: beim He und Ne ist dieses Gesetz 
bis zu ziemlich hohen Drucken noch angen^hert erfüllt, wie dies beim Ne 
auch Leducii92) bemerkte. Früher oder später treten aber Sättigungser- 
scheinungen auf. 


Adsorption an Kohle. 
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Tabelle 226. 

Adsorptionsfähig'keit von 1 g Kokosnußkohle für lieliuni und Argon bei verschie- 

T\:ini Tio/’'h M n m -f r fl Ar 


Helium 


P 

mm 


V 

ccm 


Argon 

Argon 

Argon 

P 

V 

P 

V 

P 

V 

mm 

ccm 

mm 

ccm 

mm 

ccm 

- 

128» 

t=- 

78» 

- 

37» 

4,0 

3,78 

8,0 

1,59 

309,6 

11,88 

6,0 

5,07 

19,0 

3,73 

417,0 

14,24 

12,8 

9,81 

24,0 

5,04 

568,4 

17,03 

13,4 

12,89 

54,2 

. 9,91 

815,0 

21,89 

19,4 

15,72 

98,4 

15,38 

t == 

0» 

27,0 

19,01 

129,0 

18,60 

36,0 

97 

24,78 

49,9 

218,0 

295 

27,33 

28,80 

81,6 

1,36 

228 

57,1 

564 

39',41 

197,0 

3,16 

360 

63,8 

758 

46,9 

266,0 

4,26 

790 

76,0 

580.0 

797.0 

7,99 

10,35 


Argon 


P 

mm 


V 

ccm 


t = 

503 

t 

427,6 

674 


128" 

0,167 

, 780 

0,047 

0,157 


t -I- 14» 
484 I 0 
t = -1- 17“ 


704 


0 


t -- + 48» 


203,2 

625.0 

t ^ 

291,6 

722,4 

868.0 

t = 

394.0 

865.0 


1,04 

3,35_ 

I- 78“ 

0,86 
1,91 
2,84 

+ 100" 

0,64 
1,65 


Die Werte in der Originalarbeit entsprechen 
Division mit 2,964 auf 1 g umgerechuet. 


2,964 g Kohle und sind hier durch 





Fig. 49, Adsorption verschiedener Gase an Kohle. 
mn, 



Fig, 50. Adsorption von Neon und Wasserstoff an Kohle. 
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Außer den in die Tabellen 225 und 226 aufgenommenen Zahlen findet 
man in der Literatur noch folgende unvollständige Bestimmungen, bei wel- 
chen die genauere Druckangabe fehlt: 


!>■ 

cq 

oa 


(U 


X) 

(Sä 

H 


43 

O 


bjo 


bo 


< 



CU 1 — ! r-< 

CU 

”5 •r; 

-c -p 
bfl k 

N T3 
rt 

3 

_ c ^ 

"ti oj cn 
1-E3 

.y O-g 
C .Sii 

r— ^ 

E O 


O ,3 


aj 


C 

XIST- =3 

o E? c, 
TD 

r- "’-Ü 
<U "l-, bO 

x: rt 

.ü ^ E 

N Sj •- 

Uj ^ ty 

X)QX3 

u -w cd 
^ "53 

X 

TD C 
C <D _ 
iS c:: 

^ c/) C 

, fa 

^ C 

C1.Ö 

pT3 Lh 
CU oj 

-rtQ 
gi.aj n 

qQ’S 

S'hI^ 

^ aj 3 , 

flUl ISh ♦ 

^ ts > 

Q '^-uä 
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Die von v. lievesy^'^“’!) angegebenen „Verteilungskoeffizienten" He— 2 
und Ar =12 sind nichts anderes als die bei 0*^ nach De war (Tabelle 227) 
von 1 ccm Kohle adsorbierten Gasmengen; sie haben die Bedeutung der„Ver- 
teihingskoeffizienten" (S.439), wenn man annimmt, daß sie sich auf 1 Atm. 
beziehen und daß die Adsorption dem Henrvschen Gesetz gehorcht (s. 
S.452). 

Man vergleiche über die Kohleadsorption von He, Ne und Ar noch im 
Buch von D u s h m a n _ 

Krypton und Xenon. Für Krypton und Xenon liegen keine quanti- 
tativen Bestimmungen vor; jedenfalls werden sie stark adsorbiert, wie aus 
den Anwendungen der Holzkohle bei ihrer Darstellung folgt (s. S. 105). 

Emanationen. Noch stärker werden die Emanationen adsorbiert; diese 
datsache wurde 1906 von Ruth crf ord und BunzD*'^^o) entdeckt. 
Folgende quantitativen Bestimmungen liegen vor: 

RaEm. R u t h e r f o r d "'i) bestimmte die Gleichgewichtsverteilung zwi- 
schen 0,8 g Kohle und einem evakuierten Behälter von 50 ccm bei verschie- 
denen Temperaturen. Er fand, daß bei - - 50“ die Kohle über 90 Proz. der 
Emanation zurückhielt, bei j- 10“ etwa die Hälfte, bei -|- 100“ aber 19 Proz.; 
bei Rotglut war praktisch alle Ein ausgetrieben. Die Kohle enthielt bei 
10“ 0,03cmin RaEm für lg, bei - 40“ etwa 0,06 cinm. Wenn man die 
Dichte der Kohle gleich 1,6 setzt (Homf ray i^ii“)), so berechnet sich aus 
diesen Daten (unter Annahme der Gültigkeit des Henry sehen Gesetzes) 
tler Verteilungskoeffi/ient der RaF.m zwischen Kohle und Oasraum bei 
'10“ zu 100 (v. Hevesy ^''-‘)). 

Bei allen späteren Versuchen wurde die Verteilung nicht zwischen 
Kolile und reiner Emanation, sondern zwischen Kohle und einem ema- 
nationshaltigeii Trägergas (FF», N«) untersucht. Es liegen zwei Meßreihen 
vor. Satter ly Adsorption aus einem ziemlich raschen 
Gasslroin; bei’ den Frankfurter MessungeiG'““Hn'i7, luw) wurde dagegen die 
Gleichgewichts\'erteihing in einem sehr langsam strömenden Gas gemessen. 

Satterly ‘■'“■i) fand, daß die aus einem Gasstrom adsorbierte Menge 
der Konzentration der Emanation iin Gas proportional ist (die Adsorption 
gescliieht nach dem Henry sehen Gesetz). Mit der Zeit läßt die Adsorp- 
tion nach (wahrscheinlich weil die zugängiiehen Stellen gesättigt werden, 
und die Adsorption nicht melir mit der Strömungsgeschwindigkeit Schritt 
zu halten vermag). Die Anwesenheit von FF,()-Dampf ändert die Adsorp- 
tion nicht. Die Adsorption in einem 30 cm langen Kohlerohr von 8 qcm 
Querschnitt liing folgendermaßen (nach 21 St.) von der Strömung ab: 

Ströiuuiigsgeschwiiuligkeit 0,11 0,25 0,48 0,8 1/miii 
Adsorption : 86 73 62 23 Proz.. 

Die Frankfurter Untersuchungen sind ausgeführt worden von M o h r 
und RotlT''^“») nach einer von Wachsrauth und Seddig^'^““) ange- 
gebenen Metliode. Bei den Versuchen von Mohr wurde in einem Raum; 
von ca. 28ü(.) ccm RaEm-haltiger Stickstoff (mit Luft, also in Anwesenheit von 
0., werden die Resultate verfälscht) mit 15 g Kokosnußkohle von 0,5 bis 
1,5 mm Teilchendurchmesser in Berührung gebracht. Es zeigte sich, daß bei 
konstanter Temperatur die prozentische Adsorption unabhängig von der an- 
gewandten Em-Menge war (Gültigkeit des Henry sehen Gesetzes). Für 
verschiedene Temperaturen ergaben sich folgende prozentische Adsorp- 
tionen: 


456 Hydratbildung, Löslichkeit, Adsorption. 

T abeile 228. 


Proz. Adsorption der RaEm an 15 g Kokosnußkohle aus einem Raum von 2800 ccm 

nach Mohr 


t 

Proz. 

t 

Proz. 

t 

Proz. 

t 

Proz. 

-182 

100 

22 

57,18 

220 

27,85 

360 

18,20 

-120 

91,5 

65 

52,89 

230 

24127 

395 

15,70 

- 78 

81,1 

100 

43,85 

250 

20,31 

430 

loin 

- 10 

64,98 

130 

40,84 

280 

17,54 

460 

8i41 

0 

59,23 

165 

34,18 

310 

19,29 

490 

7,14 


Die Kohle hält also noch bei 500« einen Teil der Emanation zurück. 

Man vergleiche über die Adsorption der RaEm an Kohle nocli die 
neuere Arbeit von Olujic^^). 

ThEm. Es liegt eine Untersuchung von Bo)He vor. Wegen des 
schnellen Zerfalls der ThEm wurde in einem Luftstrom gearbeitet; die 
Kohle war also mit atmosphärischen Gasen gesättigt. Die Ergebnisse waren 
kurz folgende: Kokosnußkohle adsorbiert viel stärker als Tierkolile, und 
diese ihrerseits stärker als Holzkohle; aber auch verschiedene Proben der- 
selben Kohle zeigen verschieden starke Adsorption. Am besten adsorbiert 
weiche, leichte, wenig sandige Kokosnußkohle. Folgende 'Fabelle 229 zeigt 
die Abhängigkeit von der Strömungsgeschwindigkeit. 

Tabelle 229. 


Proz. Adsorption der ThEm an Kohle bei verschiedener Strömungsgeschwindii'keit v 

bei Zimmertemperatur. ‘ ^ » 



Holzkohle (0,77 gr) 

Tierkohle (2,25 gr) 

Kokosmißkohle (2,17 gr)' 

V = 

Adsorption : 

0,7 
40,9 1 

1,0 

31,91 

' 1,5 
14,8 

4.5 

6.5 

8,0 

5,3 

0,5 j 
80,0 1 

0,7 

66,2 

1,0 j 
55,0 

2,0 

39,9 

1,5 

90,3 

2,0 

82,6 

4,5 

53,3 

8,0 ccm/sec 
39,8 Proz. 


Adso^tion stieg bedeutend, wenn Kohle feiner verteilt war (größere 
Oberfläche). Die Adsorption in Holzkohle wurde untersucht bei -| • 170<> 
Adsorption), 16,1° und -74,2«; in Kokosnußkohle bei 
y 1850 (noch merkliche Adsorption), 124°, 69,5°, 17,6° und -~ 74 Po Die 
Adsorption nimmt regelmäßig zu mit der Temperaturabnahme. Bei gcwölm- 
hcher Temperatur ist Kokosnußkohle bereits ein gutes, die Holzkohle ein 
schlechtes Adsorbens für ThEm. Später berechnete Boyle^'J'^o.s) -mg Biesen 

fheTamrr"'' ^^^.^^i^ff“fizienten der ThEm zwischen Kohle und Gas 
(bei gew. Temp im Luftstrom) zu 49. Nach v. Hevesyifi^i) dieser 
H ^ Minimalwert zu betrachten, da wegen der Kurzlebigkeit der ThEm 
nicht das ganze Volumen der Kohle zur Wirkung kommt. ^ 

AcEm. V. Hevesyi^ai) besümmte die Adsorption der AcEm in einem 

■Röhrchen von 5 mm Durch- 
messer bei + J 8 O 0 , — 6 «, —79° und — 184°. Die Versuche wurden 

im Wasserstoffstrom ausgeführt. Unter gewissen Annahmen über die Dif- 

kXfnrdrASm sich rti-tSu'^gs- 

Koemzient der AcEm zwischen Kohle und Qasphase (gew Temn H 
Strom) gleich 20. Auch dieses ist ein Minimalwei-t. ^ ^ 
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Die V e 1 t e i 1 u n g s k o e f f i z i e n t e n der drei Emanationen 

Ra Em — 1 00 (Rutherford), 

ThEm> 50 (Boyle), 

Achm>- 20 (v. lievesy) 

wurden bei sehr hohen Verdünnungen bestimmt (Rutherford 10~Dnm, 
V. lievesy 10 min Partialdruck). Die Adsorption in Kohle genügt über 
nicht dem Henrysclien Gesetz, d. h. die Verteilungs- 
koetlizienten sind keine Konstanten; sie nehmen bei geringen Drucken zu; 
dadurch sind ihre hohen Werte für die Emanationen im Vergleich zu den mit 
andeieii Gasen gleicher Miiclitigkeit bei Atmosphärendruck gewonnenen 
Werten (z. B. CO 2 -- 2 I) zu erklären. 

Berechnung der Adsorptionswänne. Dewarii:'«) fand durch direkte 
Messung, daß bei der Adsorption von 15 ccm He bzw. 175 ccm Ar an 
1 ccm Kohle bei -185" 2 Iizav. 25gcal Wärme entwickelt wurden. Die 
Zahl für Helium muß zu hoch sein (S.454). Später gab D e war an, 
daß die molekulare Adsorptionswänne des Heliums an Kokosnußkohle 
483 gcal beträgt. 

Die Adsorptionswänne ist aber eine Eunktion nicht nur der Ternpe- 
latui (wie die Verdampluiigswärme), sondern noch der Konzentration des 
adsorbierten Ciases, d. h. des Drucks. Eolgende 'labelle 230 gibt als Bei- 
spiel die von 1 1 om 1 r ay für Argon nach der Clausius-Clapey- 
ron scheu Gleichung Ix'reclineten Zahlen: 

Tabelle 230. 

Molekulare Ad-sorptioiiswänne de.s Argons an Kohle (MQ) nach Momfray. 


Koiizcnlralion des 

Ar in Kolik“ 

p mm 

3'“ ahs. 

MQ gcal 

'i ccm Ar in 

50 

251,0 

4410 

2,‘)()4 g ( '; 

300 

3H),() 

4253 


OOO 

352,4 

4159 

30 ccm Ar in 

50 

194,0 

3733 

2,<)().l. g C 

300 

239,8 

3000 


000 

203,8 

3550 

120 ccm Ar in 

50 

140,7 

2995 

2,904 g C 

300 

178,3 

2883 


000 

195,0 

2850 

rvi (c.xtnipol.) 

50 

07,1 

1000 

(reines Flüs.s. Ar) 

()()() 

84,8 

1530 


Die letzten beiden Zahlen müssen mit der Verdampfungswärme des 
reinen flüssigen Argnms bei der betreffenden Temperatur zusammenfallen 
(vgl. labelle 2(34, vS.431). Die Übereinstimmung des aus der Adsorption 
extrapolierten Dampfdruckes der reinen Substanzen mit den direkten experi- 
mentellen Daten wird aber nach Homfray nur erreicht, wenn die Extra- 
polation nach der Konzentration des Gases in der Kohle geschieht, also 
der Vorgang als Auflösung und nicht als Oberflächenerscheinung be- 
handelt wird. 

2. Adsorption an anderen Stoffen mit großer Oberfläche. Seeliger 
und Lapkampi^f'öö) haben die Adsorption verschiedener Oase am Cha- 
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basit (einem Zeolith von der Formel CaAUSr^Ois • 6 HoO) studiert. Die 
Adsorption ist sehr stark (etwa ebenso stark wie an Kohle), die Reihenfolge 
der adsorbierten Gase stimmt mit der Reihenfolge der Ivritisclien Punkte 
überein — bis auf Wasserstoff, das noch viel stärker als von der Kohle 
„selektiv" adsorbiert wird (etwa zehnmal stärker als Sauerstoff!). Daher 
eignet sich Chabasit besonders zur Reindarstellung des lieliums (vgl. 
Baxter und Starkweatherii9o,ii90a)). 0ber die Anwendung des Sili- 
cagels zur Fraktionierung der Edelgase siehe S. 106. 

Die „Absorption" des Heliums und Neons in Quarz- und Glaspulver 
wurde schon S.369 behandelt. Über die „Okklusion" von Helium bei der 
Erstarrung von geschmolzenen Salzen nach Piutti siehe S. 66, bei der 
Abkühlung von erhitzten Mineralien nach Tilden S. 54. Über die Adsorp- 
tion der Edelgase an zerstäubtem Elektrodenmetall siehe S. 286. 

Ebler und Fellneri^äo) machen Angaben über die Adsorption von 
RaEm an Kieselsäure. Der Verteilungskoeffizient X beträgt bei 17,0« 
X = 0,26. (Die Erscheinung wird also als Absorptioh behandelt.) Als Ad- 
sorption ist wahrscheinlich auch die Bindung von RaEm an Watte, 
Feuerschwamm, Meerschaum nach BunzD^««) und an Meer- 
schaum, Pt-Schwarz, Pt-Mohr nach Labordei^i«Q anziisehcn. In- 
wieweit auch die „Absorption" der RaEm durch Paraffin, Wachs, 
Kautschuk und Zelluloid, wie sie von Curie und Danne^^««) und 
BunzD««) beobachtet worden ist, eine Oberflächenerscheinung ist, oder 
ob hier wenigstens teilweise auch wahre Löslichkeit voiiiegt, läßt sich wohl 
noch nicht entscheiden. Ebenfalls unsicher ist es, wie weit das Mitrei'.ßen 
der Emanation aus der Lösung durch ausgefällte Salze, das von Szeparo- 
wiczi^)«) besonders untersucht wurde, als Adsorption aufgefaßt werden 
kann. Über das Zurückhalten der Emanation in festen radioaktiven Präpa- 
raten, die wohl teilweise auf der Wirkung derselben Kräfte* beruht siehe 
S. 118— 121. 


Adsorption an glatten Oberflächen. 

Inaktive Edelgase. Die einzige experimentelle Arbeit scheint in diesem 
Gebiet die grundlegende Untersuchung Langmuirsi<i«i) über die Gas- 
adsorption an Glimmer, Glas und Platin zu sein, die sich unter anderem 
auch auf die Adsorption von Argon erstreckte. Folgende Tabelle 231 
(S.459) enthält die wesentlichen Ergebnisse. 

Die Zahlen in Spalte 4 l^deuten die bei der Temperatur T und Druck p au 57b0 uem 
Glimmer, bzw 1966 qcm Qlasoberfläche adsorbierte Gasmengen. I.anVn„?i? s&|l 
GlekhunV^ ^ adsorbierte Gasmenge q in Abhängigkeit vom Drude p durch die 

ab'p 

‘•“r+L 

uS eA'ntMten'TfT-lSlPi* “ “"d b' sind in Sp.Hte 5 

una 0 enmaiten. hur p — cx) ist q = b , d. h. b' gibt die ira Zustand der Sättitnuifr für 

de? MoleWn fsb umgerechnÄ Ahiill 

Dichte des flüssÄrs 

tto ntth nfchferrei^^^^^^^^ Sä‘%'"g“istaid bli 90« ata. bei 

odef f der Emanation aus einem Oas- 

oder Luftstrom an aner mü flüssiger Luft gekühlten Fiäche (s. S. 122) 

muß meistens eine Adsorpüon sein. Bei gewöhnlicher Temperatur adsor- 
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Tabelle 231. 

Adsorption von Argon an Glimmer und Glas nach La n gm u in 


1 

1 '" abs. 

2 

1 ^ 

dyn/qcm 

3 

Ads. Menge 

q 

emm 

4 

a 

5 

b' 

6 

N„ • lO-'ß 

7 

ß 

8 

G 1 i m m c r 

>)()*’ 

41,5- 

21,8 

0,065 

52,2 

0,131 

0,17 



28,6 

19,5 






155*' 

63,0 

6,8 

0,024 

19,5 

0,04*) 

0 ,0() 



36,0 

5,2 





0 1 a s 

*)()" 

73,0 

9,4 

0,051 

60,0 

0,151 

0,20 



37,3 

7,5 







U),6 

6,3 







10,6 

4,4 







A7 1 

2,56 







2 2 

1,20 







T,() 

0,40 






biereii Al, Cu, Pb, Bi, Pt, Ag (sowie Glas und Quarz) iiacli Curie und 
Dan ne die Cinanalion nur in sehr geringen Alengen; ebenso Cu, 
Messing, Pb und Pt nacli B u 11 /. Bei der Temperatur der flüssigen 

Luft wird aber die Adsorption sein' stark, und zwar an Metallen sclieinliar 
stärker als an Glasflächen. Diese Erscheinung wurde von Rutherford 
und Soddy‘''Q beim Durchleilen von RaEm und ThEm durch eine Kupfer- 
spirale entdeckt. Die Verflüclitigiing der ,, kondensierten" RaEm wurde 
erst bei - 150*’ merklich; Himstedt“”) und Henriot ’'''’-) fanden füi' 

den ,, Siedepunkt" der adsorbierten Emanation in einem Kupl'errohr Tem- 
peraturen zwisclien ■ 147*' und -100*’. Eolgende Tabelle 232 zeigt die Er- 

gebnisse von La horch; i“’-') und Boy 1 e ''”**’). 

Tabelle 232. 


Verflüchtigungstemperatur" der Rahm. 


Rahm an 

Verflücl 

l.aborde 

Uigungsten 

Bo 

Ver.s. I 

iperalur 

ylo 

Ver-s. 11 

RaEm an 

Verfliic 

I.aborde 

hligimgstei 

B 0 

Vers. 1 

nperaiur 

yle 

Vers. 11 

Cu 

Ag,Ee,Sn 

Rb 

-155*’ 

-155*’ 

-160*' 

- 160,5*' 

-101,7*' 

Glas 

,, versilb. 

-177*' 

-175*' 

- 164,4*' 
-161,5*' 

~ 1 () 0 , 8 *’ 


Auf Grund der Ergebnisse von La borde wird bei der Isolierung der 
RaEm durch ,, Kondensation" das Olasrohr oft mit einer KiipFerspirale ver- 
sehen (S. 122). 

Nach Angaben von Rutherford und Soddy‘'Q sollte die Konden- 
satioiistemperatur" für ThEm an Cu schon bei — 120*^ liegen, während 
die „Verflüchtigung" in einem Gasstrom bei —155° beginnt. Für die 
AcEm, deren „Kondensation" an gekühlten Glasflächen von G old- 
ste in ^‘^°^) entdeckt wurde, gab Iienrioti*'=°2) — 14.30 als Temperatur der 
beginnenden „Verdampfung" (an einer Metalloberfläche) an. Es schien also 
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ein Unterschied in der Adsorption von RaEm, ThEm und AcEm vorhanden 
zu sein. Kinos hita^^^s) bestimmte die durch ein gekühltes Kupferrohr un- 
kondensiert hindurchgehende Menge ThEm und AcEm in Abhängigkeit von 
Gasdruck und Temperatur, und fand ebenfalls Werte, die untereinander 
und mit den für die RaEm angegebenen nicht ganz übereinstimmten (ThEm 
kondensierte sich 2— 3° höher als AcEm). FleclU^ß^) zeigte, daß bei hohen 
Gasdrucken die ThEm sich leichter (um etwa 5» höher) „kondensiert" als 
RaEm; im Vakuum ist das Verhältnis umgekehrt. Der Unterscliied kann 
aber aus der Differenz der Zerfallskonstanten .erklärt werden und wider- 
spricht nicht der Isotopie der drei Emanationen. Loria^'Uis) (.pg 

ersten Spuren der Verflüchtigung sich bei der ThEm wie bei der RaEnr bei 
— 164“C zeigen; bei — 1500C ist etwa die Hälfte der ThEm verflüchtigt, 
bei — 125“ praktisch die gesamte ThEm-Menge. Bei der RaEm soll der 
Verflüchtigungsvorgang denselben Temperaturverlauf zeigen, sich aber viel 
schneller abspielen. 
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